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Litij žveplovi akumulatorji so eden najobetavnejših kandidatov za prevzem primata litij ionskim 
akumulatorjem na področju shranjevanja energije, saj jih odlikujejo številne zaželene lastnosti, 
kot so nizka cela aktivnih materialov in majhen vpliv na okolje. Poleg tega je njihova teoretična 
gostota energije veliko višja od komercialnih litij ionskih akumulatorjev, ki temeljijo na 
interkalacijskih materialih. Kljub tem prednostim množično uporabo Li-S akumulatorjev ovirajo 
številni izzivi, povezani s hitro izgubo kapacitete večinoma zaradi izgube aktivnega materiala in 
elektrokemijsko nestabilnega pasivnega sloja med kovinski litijem in različnimi vrstami 
elektrolitov. Celuloza je najbolj razširjen polimer na Zemlji in zaradi svojih dobrih mehanskih 
lastnosti, enostavne modifikacije ter biorazgradljivosti primeren kandidat za naslovitev 
problemov Li-S akumulatorjev, če se uporabi kot separacijski sloj med žveplovo katodo in anodo 
iz kovinskega litija. Primarna vloga separatorja v akumulatorskih celicah je preprečitev kontakta 
med anodo in katodo, s primerno modifikacijo in izdelavo pa je z njim mogoče vplivati tudi na 
procese v akumulatorski celici. Primerne lastnosti celuloze in zmožnost njenega vpliva na 
procese v akumulatorski celici so bile glavne smernice te doktorske disertacije. 
V našem delu smo najprej iz nanofibrilirane celuloze (NFC) izdelali samostoječe NFC- 
separatorje in dokazali, da se izboljša delovanje Li-S akumulatorjev v primerjavi s komercialnimi 
separatorji. Z uporabo XPS-spektroskopije in SEM-FIB-mikroskopije smo pokazali, da NFC- 
separator še posebno dobro vpliva na kovinsko litijevo elektrodo. 
Za naslovitev problema difuzije in migracije topnih polisulfidnih zvrsti iz žveplaste katode smo 
sintetizirali dva različna celulozna materiala: fluoro NFC in s polianilinom oplaščeno NFC ter jih 
implementirali v Li-S akumulator. Oba materiala sta imela pozitiven učinek na migracijo topnih 
polisulfidnih zvrsti po Li-S akumulatorski celici, nista pa v celoti odpravila problema hitre izgube 
kapacitete Li-S akumulatorjev. 
Pozitivni vpliv NFC materialov na kovinsko litijevo elektrodo smo z izdelavo zaščitnih preverili 
slojev direktno na litijevi površini z uporabo trimetilsilil celuloze. Rezultati analiz so pokazali, da 
tanek zaščitni sloj na osnovi NFC uspešno zavre dendritsko rast litija, prepreči korozivne reakcije 
med kovinskim litijem in elektrolitom ter tako stabilizira kovinsko litijevo elektrodo. 
Ključne besede: Li-žveplov akumulator, celulozni separator, modifikacija nanofibrilirane 





Lithium sulphur batteries are one of the most promising candidates to take primacy of the 
lithium-ion batteries in the field of energy storage due to their desirable features, such as 
competitive cost of production and low environmental impact. In addition, their exceptional 
theoretical energy density is much higher than commercial Li-ion batteries based on 
intercalation materials. Despite of these advantages, the mass commercialization of Li-S 
batteries is still hampered by the many challenges associated with rapid loss of capacity, mainly 
due to the loss of active material and the electrochemically unstable passive layer between 
lithium metal and various types of electrolytes. Cellulose is the most abonded polymer material 
on the Earth and, due to its good mechanical properties, easy modification and 
biodegradability, is a suitable candidate for addressing Li-S battery problems and it can be used 
as separation layer between sulphur cathode and lithium metal anode. The primary role of the 
separator in the battery cell is to prevent contact between the anode and the cathode, with 
appropriate modification and fabrication; it can also affect the processes in the battery cell. 
Appropriate cellulose properties and the ability to influence processes through separator has 
been the main focus of this doctoral dissertation. 
In presented work, we first constructed self-standing separator membranes from nano-
fibrillated cellulose (NFC) and proved that they improve the performance of Li-S batteries 
compared to commercial separator membranes. Using XPS spectroscopy and FIB-SEM 
microscopy, we showed that the separator membranes from NFC has, in particular, good effect 
on the lithium metal electrode. 
To address the problem associated to the diffusion and migration of soluble polysulphides 
species from the sulphur cathode, two different NFC materials were synthesized: fluoro NFC 
and polyaniline coated NFC, and implemented in a Li-S battery. Both materials had a positive 
effect on the migration of soluble polysulphides species across the Li-S battery cell, but did not 
completely solved the problem of rapid capacity loss of Li-S batteries. 
Positive effect of NFC materials on the metal lithium electrode was verified with 
implementation of protective layers based on cellulose directly on the lithium metal surface 




protective layer successfully inhibits dendritic growth of lithium, preventing corrosive reaction 
between the lithium metal and the electrolyte, thus stabilizing the lithium metal electrode. 
Keywords: Li-sulphur battery, cellulose separator, nanofibrillated cellulose modification, lithium 
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1 Uvod  
Učinkovito shranjevanje električne energije predstavlja enega največjih izzivov sodobne 
družbe. Hranilniki električne energije so ključna komponenta vseh današnjih elektronskih 
naprav ne glede na to, ali gre za mobilne telefone, prenosne računalnike ali električna vozila. V 
idealnem primeru mora imeti akumulator čim daljšo življenjsko dobo, čim večjo energijsko 
gostoto, dober izkoristek, robustnost in nizko ceno. 
Vse od začetka 90-ih let prejšnjega stoletja, ko so bili izumljeni litij ionski akumulatorji (LIA), 
imajo ti pomembno vlogo na trgu prenosnih elektronskih naprav in hibridnih električnih vozil, 
saj posedujejo skoraj vse zgoraj naštete lastnosti [1]. Kljub skoraj tridesetletnem razvoju so LIA 
še vedno preveliki, pretežki in predragi, zato ne zadostijo vsem potrebam za uporabo v 
električnih vozilih. Da bi ideja električne mobilnosti postala realnost, ni dovolj le izboljšava že 
obstoječih akumulatorskih materialov, temveč je potrebno najti nove koncepte shranjevanja 
električne energije. Ena izmed obetavnejših smernic je zagotovo uporaba žvepla kot aktivne 
katodne snovi v kombinaciji s kovinskim litijem [2]. 
Za izdelavo komercialnih hranilnikov električne energije se v največji meri uporabljajo materiali, 
pridobljeni s pomočjo fosilnih goriv (umetni polimeri za separatorje in veziva, komponente 
elektrolitov, idr.). Več kot stoletna uporaba fosilnih goriv je prizadejala številne negativne 
posledice tako za človeštvo kot za okolje – od onesnaževanja zraka in vode do globalnega 
segrevanja. Ker se količina fosilnih goriv na Zemlji zmanjšuje in vsak dan poznamo več 
negativnih posledic njihove uporabe, je pomembno, da te materiale v največji možni meri 
nadomeščamo z naravnimi in obnovljivimi materiali, ki imajo veliko manjši ali celo zanemarljiv 
negativni vpliv na okolje. 
Celuloza je najbolj razširjena organska snov na Zemlji [3]. Pojavlja se v večini rastlin, in sicer v 
kombinaciji z drugimi bio-polimeri (hemiceluloza, lignin, običajno imenovani lignocelulozni 
materiali). Odlikujejo jo odlične mehanske lastnosti (natezna trdnost, temperaturna 
obstojnost), je netoksična, biorazgradljiva in mogoče jo je enostavno modificirati ter s tem 
spreminjati njene lastnosti. Iz nje je enostavno oblikovati membrane, različne nanose in filme, 
prav tako pa je mogoča njena aplikacija na industrijskem nivoju. 
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1.1 Akumulatorski sistemi s kovinsko litijevo elektrodo 
Napredno shranjevanje energije je največja gonilna sila sodobnega življenja. V današnjem svetu 
obstaja širok spekter tehnologij za shranjevalnikov električne energije, ki se med seboj 
razlikujejo v energijski gostoti, življenjski dobi, učinkovitosti in ceni. Po prvi baterijski celici, ki 
jo je razvil Alessandro Volta na začetku 19. stoletja, je bilo predlaganih več komercialnih 
elektrokemijskih tehnologij za shranjevanje električne energije. Mednje uvrščamo svinčene, 
nikelj-kadmijeve, nikelj-kovinsko hidridne, litij ionske akumulatorje, itd. [4]. Ti shranjevalniki 
električne energije, še zlasti litij ionski akumulatorji, so revolucionirali način komunikacije in 
transporta v sodobni družbi ter omogočili razvoj mobilnih telefonov, prenosnih računalnikov in 
nedavno električnih vozil [5], [6]. Kljub številnim raziskavam na področju shranjevanja 
električne energije se praktična energijska gostota sedanjih komercialnih akumulatorjev le 
počasi izboljšuje. Praktična energijska gostota komercialnih akumulatorjev se je v zadnjih 150 
letih povečala le za šestkrat; od prve generacije svinčenih akumulatorjev (≈ 40 Wh kg-1) do 
sodobnih litij ionskih akumulatorjev (≈ 240 Wh kg-1 oziroma 640 Wh L−1) [7]. Ker se litij ionski 
akumulatorji približujejo teoretičnim zmogljivostim katodnih/anodnih materialov, zlasti 
grafitne anode, se v svetu pojavlja zahteva po naprednih elektrodnih materialih z višjo 
energijsko gostoto, ki bodo izpolnili energijske zahteve najsodobnejših elektronskih naprav [8]. 
Kovinski litij ima izjemno visoko teoretično kapaciteto (3860 mAh g-1) in najnižjo negativno 
elektrokemijsko napetost (-3,040 V glede na standardno vodikovo elektrodo). Zaradi dobrih 
elektrokemijskih lastnosti se kovinsko litijevo elektrodo smatra kot »sveti gral« elektrod in je 
tako v zadnjem času predmet številnih raziskav [9]–[11]. Litij kovinski akumulatorji (LKA), ki 
vključujejo litij žveplove (Li-S), litij kisikove (Li-O2), itd., obetajo veliko povečanje teoretične 
energijske gostote v primerjavi s trenutnimi litij ionskimi akumulatorji (Li-O2; 3505 Wh kg-1, Li-
S; 2600 Wh kg-1) [12], [13] in se tako štejejo za naslednjo generacijo akumulatorjev, ki presegajo 
litij ionske akumulatorje [14], [15]. 
Visoka teoretična kapaciteta LKA je spodbudila številne poskuse komercializacije te tehnologije. 
V sedemdesetih letih prejšnjega stoletja je Exxon kot prvi izdelal primarno litij kovinsko baterijo, 
ki je temeljila na litij jodovi tehnologiji (Li-I2) in je bila namenjena uporabi v digitalnih urah, 
računalih in številnih medicinskih pripomočkih [16]. Li-I2 primarne baterije so še danes veliko 
uporabljajo v srčnih spodbujevalnikih [17]. Glavni problem primarnih litijevih baterij je, da niso 
polnilne, kar se izraža v visokih stroških izdelave, nastanku velike količine odpadkov in v 
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nevarnosti za onesnaženje okolja. Prve generacije polnilnih (sekundarnih) akumulatorjev je v 
poznih osemdesetih letih prejšnjega stoletja razvilo podjetje Moli Energy  [18]. Ti akumulatorji 
so imel visoko energijsko gostoto 100-200 Wh kg-1 oziroma 200–300 Wh L-1. Uporabili so jih v 
kombinaciji z interkalacijskimi katodnimi materiali, kot so TiS2, VOx,LixMO2 (kjer M predstavlja 
Co, Ni ali Mn) in MoS2, ki sta jih razvila Stanley Whittingham in John Goodenough [19]. Čeprav 
je litijeva pozitivna elektroda med praznjenjem v takem sistemu delovala brezhibno, ni nikoli 
prišlo do implementacije teh akumulatorjev v komercialne namene. Vzrok za to tiči v izredni 
nestabilnosti in reaktivnosti litija na medfazni meji med kovino in tekočim elektrolitom. Med 
polnjenjem akumulatorjev s kovinsko litijevo elektrodo na litijevi površini nastajajo litijevi 
dendriti, ki lahko predrejo separator in povzročijo uničenje akumulatorske celice [20]. V zadnjih 
50-ih letih je bilo opravljenih veliko raziskav z vidika varnosti LKA, ki pa do zdaj še niso uspele 
rešiti problema nastanka litijevih dendritov [21]. 
Od šestdesetih let prejšnjega stoletja so znanstveniki za reševanje problema litijevih dendritov 
na kovinski litijevi elektrodi predlagali štiri različne načine [9], [22]–[25]: 
a) Uporaba litijevih zlitin; LiX (X= Al, B, Si, Sn, C, itd.) 
Zamenjava kovinskega litija z zlitino LiX lahko bistveno zmanjša problem nastanka litijevih 
dendritov, ker se litij v zlitini največkrat nahaja v ionski in ne v kovinski obliki [26]. Na žalost 
lahko elektrode iz litijevih zlitin zaradi velike volumske spremembe elektrode delujejo le 
omejeno števil polnjenj in praznjenj [27]. Za omejitev volumskih sprememb elektrod iz litijevih 
zlitin so v zgodnjih osemdesetih letih prejšnjega stoletja Murphy in sodelavci [28] ter Scrosati 
in sodelavci [29] predlagali uporabo ogljikove elektrode. Volumska sprememba ogljikove 
elektrode je okrog 10 %, kar omogoča uporabo tudi pri komercialnih akumulatorjih. Leta 1991 
je Sony Corporation izdelal prvo komercialno litij ionsko celico, ki je temeljila na uporabi 
ogljikove elektrode in LiCoO2 kot katodnega materiala [30]. Uspešna komercializacija prvih litij 
ionskih akumulatorjev je v naslednjih 25 letih povzročilo revolucijo na področju razvoja 
elektronike in električne mobilnosti. Čeprav uporaba ogljikove elektrode močno poveča 
varnost litij ionskih celic, se pri takem akumulatorju močno zmanjša teoretična zmogljivost 
anode iz 3860 mAh g−1 na 372 mAh g−1 [31]. 
  
Nejc Pavlin 
Modificirani celulozni separatorji v litij žveplovih akumulatorjih 
4 
 
b) Modifikacije organskih elektrolitov/fazne meje med kovinskim litijem in organskim 
elektrolitom [25], [32], [33]. 
V petdesetih letih prejšnjega stoletja je bilo ugotovljeno, da lahko kovinski litij zaradi tvorbe 
pasivnega filma na površini litijeve elektrode uspešno stabiliziramo v nevodnih elektrolitih [34]. 
Številne raziskave so se ukvarjale z iskanjem ustreznih litijevih soli, topil, elektrolitskih dodatkov 
in tvorbi zaščitnega pasivnega filma na kovinski litijevi elektrodi. Uporaba teh metod je 
povzročila komercializacijo različnih primarnih litijevih baterij v šestdesetih in sedemdesetih 
letih ter litij ionskih akumulatorjev v devetdesetih letih prejšnjega stoletja. 
c) Uporaba trdnih elektrolitov 
Z uporabo anorganskih, polimernih ali kompozitnih trdnih elektrolitov lahko močno povečamo 
varnost LKA, saj se na ta način izognemo uporabi gorljivih nevodnih organskih elektrolitov [35], 
[36]. V literaturi je bilo dokazano, da uporaba različnih anorganskih trdnih elektrolitov uspešno 
prepreči nastanek litijevih dendritov [37]–[40]. Problem uporabe trdnih elektrolitov je v slabem 
stiku medfaznih površin med posameznimi komponentami akumulatorske celice in v slabši 
ionski prevodnosti takih materialov pri sobni temperaturi [35]. Zaradi problemov z medfaznim 
stikom, slabše ionske prevodnosti, slabih mehaničnih lastnosti in drage ter zahtevne priprave 
teh materialov se lahko trdne elektrolite uporablja samo v specifičnih akumulatorskih 
aplikacijah, ki delujejo pri povišanih temperaturah in pri akumulatorjih z majhno zahtevano 
močjo delovanja. 
d) Oblikovanje anode z želeno strukturo 
Nedavna revolucija na področju nanomaterialov in nanotehnologije je odprla številne nove poti 
za preprečevanje rasti dendritov med polnjenjem akumulatorske celice. Z načrtovanjem novih 
anodnih nanostruktur in modifikacijo separatorjev z nanosom nanomaterialov lahko močno 
vplivamo na obnašanje litija med polnjenjem akumulatorske celice. Z uporabo primerne 
strukture litijeve elektrode lahko preprečimo rast dendritov in preprečimo veliko spremembo 
volumna kovinske litijeve elektrode med polnjenjem in praznjenjem akumulatorske celice [41]. 
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1.2 Litij žveplovi akumulatorji 
V zadnjih dveh desetletjih so litij ionski akumulatorji (LIA) prevladovali na trgu prenosljive 
elektronike, saj ponujajo veliko večjo gostoto shranjene energije v primerjavi z drugimi 
akumulatorskimi sistemi. Tehnologija LIA temelji na materialih, v katere se litij reverzibilno 
vgradi. Najpogosteje se kot anodni material uporablja grafit (370 mAh g-1), kot katodni material 
pa LiCoO2 (180 mAh g-1). V zadnjem obdobju se namesto LiCoO2 uporabljajo mešanice litijiranih 
kovinskih oksidov (NMC), in v anodni kompozit se dodaja manjši delež silicija, kar zagotavlja 
višjo energijsko gostoto in manjšo odvisnost od kobalta in od grafita. 
Kot primeren katodni material se omenja tudi žveplo, ki je za okolje in človeka neškodljivo, 
naravno razpoložljivo in poceni. Ima visoko teoretično specifično kapaciteto 1672 mA h g-1 in 
visoko energijsko gostoto 2600 Wh kg-1, kar je nekajkrat več od komercialnih LIA [42]. 
 
Slika 1: Shematski prikaz litij žveplove akumulatorske celice. 
Običajno je litij žveplova (Li-S) akumulatorska celica sestavljena iz litijeve anode, separatorja, 
nevodnega organskega elektrolita in kompozitne žveplove katode (Slika 1). Med praznjenjem 
akumulatorja se kovinski litij oksidira na negativni elektrodi. Pri tem nastanejo litijevi ioni in 
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elektroni. Litijevi ioni skozi separator po elektrolitu potujejo do pozitivne elektrode, kjer 
reagirajo z žveplom in elektroni, ki potujejo po zunanjem tokokrogu. Žveplo se pri tem reducira 
prek litijevih polisulfidov do končnega produkta litijevega sulfida (Li2S). 
Kljub temu da sta koncept uporabe žvepla kot aktivnega materiala prva že leta 1962 predstavila 
Herbert in Ulam, obstaja pri Li-S tehnologiji še veliko problemov, ki jih je potrebno odpraviti 
pred komercializacijo [43]. Eden glavnih problemov pri Li-S akumulatorjih predstavljajo litijevi 
polisulfidi (Li2Sx, 2 ≤ x ≤ 8) (LPS), ki nastajajo med delovanjem in so dobro topni v organskih 
elektrolitih. Raztopljeni LPS lahko difundirajo skozi separator do anode, kjer prihaja do redoks 
prenosa naboja polisulfidnih zvrsti (angl. Polysulphide shuttle effect), kar privede do redukcije 
LPS do nižjih polisulfidov oziroma do Li2S. Ta proces se med delovanjem akumulatorja 
neprestano ponavlja in povzroča izgubo aktivnega materiala in nizko Coulombsko učinkovitost, 
kar vodi v hitro izgubo kapacitete. Poleg tega so končni produkti pri praznjenju akumulatorjev 
(Li2S, Li2S2) neprevodni in netopni. Nalagajo se na katodo in anodo ter s tem onemogočajo 
vključevanje elektronov v redoks procese, kar vodi do slabe izkoriščenosti aktivnega materiala. 
Tretji velik problem, ki zavira komercializacijo Li-S akumulatorjev, je nujnost uporabe 
kovinskega litija za anodo. Litij se med polnjenjem akumulatorja v obliki litijevih dendritov 
odlaga na anodo, ki predstavljajo potencialno nevarnost za tvorbo kratkih stikov. Novonastala 
površina je izpostavljena elektrolitu in se obda s pasivnim filmom, ki nastane s stransko reakcijo 
med elektrolitom in kovinskim litijem. Vse skupaj lahko povzroči odpoved delovanja 
akumulatorske celice. 
Za zmanjševanje pojava redoks prenosa naboja polisulfidnih zvrsti so bile predlagane različne 
rešitve. Do sedaj se je kot najučinkovitejša strategija izkazala vgradnja žvepla v porozno 
ogljikovo ogrodje [44], v matrico kovinskih oksidov [45] ali v polimerno matrico [46]. S tem se 
močno izboljša elektronsko ožičenje žvepla, prav tako pa se zmanjša difuzija LPS po 
akumulatorski celici [47]. Vendar pa so proizvodnji stroški nanostrukturiranih elektrod zelo 
visoki in je obsežna uporaba kompozitnih elektrod ekonomsko neizvedljiva [48]. Drug pristop 
za odpravo problema topnosti in difuzije polisulfidnih zvrsti je optimizacija sestave elektrolita 
[49]. Nedavne študije kažejo, da lahko določeni fluorirani elektroliti močno zmanjšajo topnost 
polisulfidnih zvrsti in s tem preprečijo izgubo aktivnega materiala [50]. Problem, povezan s tem 
pristopom, je v tem, da je ionska prevodnost za litijeve ione pri teh elektrolitih na splošno nizka, 
kar lahko privede do slabše zmogljivosti akumulatorske celice. 
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Drugi zanimiv pristop reševanja tega problema je modifikacija separatorja. Separator je 
elektronsko neaktivna, vendar za delovanje ključna komponenta Li-S akumulatorja [51]. Gre za 
porozno membrano, ki se nahaja se med anodo in katodo. Separator v akumulatorjih opravlja 
dve ključni nalogi: (1) Onemogoča fizični stik med anodo in katodo ter s tem preprečuje, da bi 
prišlo do kratkega stika ter (2) V svoji porozni strukturi zadržuje elektrolit in tako omogoča 
difuzijo in migracijo ionov med elektrodama. 
1.2.1 Lastnosti idealnega separatorja  
Idealni separator mora imeti neskončno veliko elektronsko upornost, hkrati pa mora 
omogočati kar se da enostavno prehajanje ionov skozi svojo strukturo, torej mora imeti kar se 
da veliko ionsko prevodnost [52]. Ionska prevodnost separatorja se v tem primeru nanaša na 
ionsko prevodnost elektrolita, ulovljenega v porozni strukturi separatorja in je v največji meri 
odvisna od fizikalnih lastnosti elektrolita. Prisotnost separatorja navadno poveča upornost 
elektrolita za faktor 4–5, zaradi: (1) Njegove poroznosti, ki omejuje idealen kontakt med 
elektrolitom in elektrodami in (2) Zamreženosti porozne strukture separatorja, ki podaljša pot 
ionskih zvrsti skozi njegovo strukturo. Ionsko prevodnost separatorja se lahko, poleg izbire 
elektrolita, kontrolira tudi z debelino, poroznostjo in velikostjo por separatorja, vendar je pri 
tem potrebno paziti, da s tem niso okrnjene mehanične lastnosti separatorja, kar lahko privede 
do njegovega predrtja in posledično do nastanka kratkega stika. 
Poleg zgoraj opisanih lastnosti je pri separatorjih zelo pomembna tudi temperaturna stabilnost. 
Separator mora kljubovati povišanim temperaturam in pri tem skozi celotni življenjski cikel 
akumulatorja obdržati začetno obliko ter učinkovito preprečevati stik med pozitivno in 
negativno elektrodo. 
1.2.2 Karakterizacija separatorjev  
Separatorje okarakteriziramo s strukturnimi in funkcionalnimi lastnostmi [53]. Med strukturne 
lastnosti separatorjev uvrščamo morfološke lastnosti (debelina, velikost por, porazdelitev 
velikosti por, poroznost) in druge kemijske ter fizikalne lastnosti, kot sta kemijska stabilnost in 
sposobnost zadrževanje elektrolita v strukturi separatorja. Funkcionalne lastnosti separatorjev 
določajo, kako bo separator deloval v akumulatorju. Mednje uvrščamo električno upornost, 
zračno prepustnost in prevodnost ionskih zvrsti skozi separator. Poznavanje strukturnih in 
funkcionalnih lastnosti separatorjev ter preučitev njihove medsebojne korelacije je zelo 
Nejc Pavlin 
Modificirani celulozni separatorji v litij žveplovih akumulatorjih 
8 
 
pomembno za doseganje optimalnega in varnega delovanja akumulatorja. Za določevanje 
lastnosti separatorjev se uporabljajo številne tehnike, ki so opisane spodaj. 
a) Zračna prepustnost 
Zračno prepustnost separatorja običajno okarakteriziramo s prepustnostjo zraka skozi 
separator. Čas, ki ga potrebuje določena količina zraka, da gre skozi separator, imenujemo 
Gurleyjevo število. Standardna metoda za določanje Gurleyjevega števila je opisana v ASTM-
D726 standardu. 
Uporaba Gurleyjevega števila za karakterizacijo separatorjev je zelo enostavna, saj je njeno 
merjenje hitro in natančno, prav tako pa je odstopanje Gurleyjevega števila od specifične 
vrednosti dobra indikacija problemov. Zračna prepustnost je odvisna od poroznosti, velikosti in 
velikostne porazdelitev por separatorja, da pa se jo povezati tudi z ionsko prevodnostjo 
separatorja (enačba 6) [54]. Nizko Gurleyjevo število je indikator visoke poroznosti in majhne 
zamreženosti strukture separatorja in posledično višje ionske prevodnosti separatorja. 
b) Ionska prevodnost 
Idealni separator naj ne bi omejeval električne učinkovitosti baterije. Ionska prevodnost 
separatorja je zelo pomemben parameter, saj ima lahko separator velik vpliv na delovanje 
akumulatorskih celic. Določitev ionske prevodnosti separatorja je temeljitejše kot določitev 
Gurleyjevega števila, saj jo izvajamo v raztopinah dejanskih elektrolitov. Ionska prevodnost 
separatorja je funkcija prevodnosti elektrolita, poroznosti in zamreženosti separatorja, 
debeline ter omočljivosti por separatorja z elektrolitom [55]. S pomočjo ionske prevodnosti 
separatorja lahko ocenimo izgube delovne napetosti in določimo meje hitrosti praznjenja ter 
polnjenja akumulatorske celice. 
Klasične metode za določevanje ionske prevodnosti mikroporoznega separatorja sta v 
šestdesetih letih prejšnjega stoletja opisala že Falk in Salkind [56]. Specifično ionsko prevodnost 
separatorja lahko izračunamo iz specifične upornosti separatorja. Za določevanje upornosti 
separatorja in elektrolita se uporabljajo AC-impedančne metode. Uporaba DC-impedančnih 
metod lahko privede do polarizacije elektrod in povzroči elektrolitski razpad elektrolita. 
Moderne AC-impedančne metode omogočajo hitro in enostavno merjenje upornosti 
akumulatorske celice v širokem frekvenčnem razponu. Iz impedančne meritve lahko določimo 
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upornost separatorja in elektrolita brez kapacitivnih efektov. V primerjavi z DC-impedančnimi 
tehnikami sta oprema in teoretično predznanje za interpretacijo AC-impedančnih spektrov 
zahtevnejša. Poleg informaciji o upornosti akumulatorske celice lahko iz AC-impedančnega 
spektra razberemo tudi informacijo o migracij ionov in polarizacijskem fenomenu v celici. Pri 
AC-impedančni tehniki akumulatorsko celico vzbujamo s sinusoidno napetostjo in spremljamo 
sinusoidni tok, ki pri tem teče skozi njo. Največkrat se za merjenje upornosti uporablja štiri 
elektrodni sistem. 
Upornost separatorja določimo tako, da majhen košček separatorja postavimo med dve 
elektrodi. Separator predhodno omočimo z elektrolitom. Upornost [Ω] merimo pri določeni 
frekvenci z uporabo AC-impedančne metode. Frekvenco, pri kateri merimo upornost, izberemo 
tako, da je impedanca celice enaka upornosti separatorja. Za zmanjšanje merske napake pri 
določitvi upornosti je najbolje opraviti večkratno meritev z dodajanjem dodatnih plasti 
separatorja. Specifično upornost separatorja, ρs [Ω m], omočenega z elektrolitom, izračunamo 
po naslednji enačbi, 




kjer Rs predstavlja izmerjeno upornost separatorja v Ω, A površino elektrode v m2 in l debelino 
membrane v m. Specifična ionska prevodnost separatorja σs [Ω m]-1 je nato enaka recipročni 
vrednosti specifične upornosti separatorja: 
𝝈𝒔 = 𝝆𝐬
−𝟏 (2) 
Pogosto se za enoto specifične ionske prevodnost uporablja tudi S/cm, kjer je S oznaka za enoto 
Siemens in velja 1 S = 1/Ω. 
Na podoben način lahko izračunamo tudi specifično upornost elektrolita, ρe [Ω m], 




kjer je Re izmerjena upornost elektrolita v Ω. 
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Razmerje specifične upornosti separatorja in elektrolita imenujemo MacMullinovo število, Nm, 
s katerim lahko ocenimo vpliv separatorja na učinkovitost delovanja baterije [57], 







pri čemer τ predstavlja zamreženost porozne strukture in ε poroznost separatorja. 
MacMullinevo število opisuje relativni doprinos separatorja k upornosti akumulatorske celice. 
Vrednost je skoraj neodvisna od uporabljenega elektrolita, prav tako pa je neodvisna od 
debeline separatorja. Pri določitvi MacMullinovega števila se predpostavi, da je separator 
popolnoma omočen z elektrolitom. Iz enačbe 1 in 4 lahko izpeljemo enačbo za izračun 
upornosti separatorja [56]: 




Dokazano je bilo, da je upornost najbolj razširjenega komercialnega separatorja Celgard® 




 𝒕𝒈𝒖𝒓𝒅 (6) 
kjer je Rs upornost separatorja [Ω], A je površina separatorja [cm2], ρe predstavlja specifično 
upornost elektrolita [Ω cm], tgur je Gurleyjevo število (10 cm3 zraka, 2,3 mmHg), d je velikost 
por separatorja in 5*18 x 10-3 pa eksperimentalno določen parameter za Celgard® separator. 
c) Poroznost  
Od poroznosti separatorja je močno odvisna njegova ionska prevodnost, prav tako pa je 
poroznost pomembna za zagotavljanje ustrezne količine elektrolita v akumulatorski celici. Za 
nemoteno prehajanje ionskih zvrsti skozi separator je zaželena visoka in enakomerno 
porazdeljena poroznost. Neenakomerna poroznost lahko pripelje do neenakomerne tokovne 
gostote skozi separator in posledično do delno neaktivnih področji na elektrodah. 
Poroznost separatorja je definirana kot razmerje med volumnom praznin in geometrijskem 
volumnom separatorja. Najpogosteje ga izračunamo iz gostote materiala, iz katerega je 
separator narejen, mase in dimenzij analiziranega kosa separatorja. 
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𝒑𝒐𝒓𝒐𝒛𝒏𝒐𝒔𝒕 (%) =  (𝟏 −
𝒎𝒂𝒔𝒂 𝒗𝒛𝒐𝒓𝒄𝒂  𝒗𝒐𝒍𝒖𝒎𝒆𝒏 𝒗𝒛𝒐𝒓𝒄𝒂⁄
𝒈𝒐𝒔𝒕𝒐𝒕𝒂 𝒑𝒐𝒍𝒊𝒎𝒆𝒓𝒂
) 𝒙 𝟏𝟎𝟎 (7) 
 
Standardna metoda za določanje poroznosti separatorja je opisana v standardu ASTM D-2873. 
Tako določena poroznost ni enaka dostopni poroznosti materiala. Za izračun dostopne 
poroznosti se uporablja druga metoda. Določimo jo z merjenjem mase nekega topila 
(največkrat se uporablja heksadekan), ki se absorbira v pore separatorja. Pri tej metodi 
izmerimo maso separatorja pred in po namakanjem v heksadekan ter izračunamo poroznost 
po spodnji enačbi. Pri tem predpostavimo, da je volumen, ki ga zavzame heksadekan, enak 
volumnu por separatorja. 
𝒑𝒐𝒓𝒐𝒛𝒏𝒐𝒔𝒕 (%) =  (
𝒗𝒐𝒍𝒖𝒎𝒆𝒏 𝒉𝒆𝒌𝒔𝒂𝒅𝒆𝒌𝒂𝒏𝒂
(𝒗𝒐𝒍𝒖𝒎𝒆𝒏 𝒑𝒐𝒍𝒊𝒎𝒆𝒓𝒂 + 𝒗𝒐𝒍𝒖𝒎𝒆𝒏 𝒉𝒆𝒌𝒔𝒂𝒅𝒆𝒌𝒂𝒏𝒂 
) 𝒙 𝟏𝟎𝟎 (8) 
 
d) Zamreženost 
Zamreženost je razmerje srednje efektivne kapilarne poti in debeline separatorja. Faktor 
zamreženosti, τ, lahko izračunamo po enačbi: 




Is predstavlja dolžino poti ionov skozi separator in l debelino separatorja. Zamreženost je zelo 
pomemben parameter vseh poroznih materialov, ki kvalitativno opiše povprečno prevodnost 
por trdne snovi. Zamreženost običajno določimo z merjenjem ionske prevodnosti separatorja. 
S poznavanjem specifične upornosti elektrolita, upornosti separatorja, debeline, površine in 
poroznosti separatorja lahko zamreženost por separatorja izračunamo iz enačbe 4. Faktor 
zamreženosti τ = 1 predstavlja idealno porozno snov s cilindričnimi in vzporednimi porami, če 
pa je faktor zamreženosti τ > 1, pa gre za bolj zamrežen sistem. Visoka zamreženost je dobra 
za preprečevanje nastanka litijevih dendritov, vendar pa lahko vodi do zmanjšanja specifične 
ionske prevodnosti separatorja. 
e) Velikost in velikostna porazdelitev por 
V izogib izgube učinkovitosti delovanja, ki nastajajo zaradi neenakomerne ionske tokovne 
gostote skozi separator, naj bi slednji imel čim enakomernejšo porazdelitev por. Z 
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zmanjševanjem debeline separatorja se mora ustrezno zmanjšati tudi velikost por, saj lahko le 
tako uspešno preprečimo kratek stik med anodo in katodo. 
Za optimalno delovanje akumulatorja je zelo pomembno določiti parametre, ki se nanašajo na 
velikost, obliko in velikostno porazdelitev por. Za določanje teh parametrov lahko uporabimo 
metodo živosrebrove porozometrije [58]. Z njo lahko na enostaven način določimo poroznost, 
srednjo velikost por in velikostno porazdelitev por. Pri tej metodi se velikost in volumen por 
določi z merjenjem količine živega srebra, ki ga lahko stisnemo v pore separatorja pod 
povečanim tlakom. Največji problem te metode se skriva v tem, da živo srebro slabo omoči 
številne materiale, zato bi morali uporabljati zelo visoke tlake, da bi premagali površinsko 
napetost, ki nasprotuje vstopu živega srebra v pore. 
Za karakterizacijo elektrolitfobnih separatorjev (poliolefini) se zato največkrat uporabljajo 
druge tehnike. Ena iz med takih tehnik je Aquapore tehnika, ki namesto živega srebra uporablja 
vodo. Pri tipičnem eksperimentu določanja velikosti in velikostne porazdelitve por vzorec 
namestimo v aparaturo in ovrednotimo parametre. Ko se pritisk v komori povečuje, se količina 
vode, ki se ulovi v pore separatorja, sorazmerno povečuje odvisno od volumna in velikosti por. 
Pritisk, potreben za napolnitev pore s premerom D, je podan z naslednjo enačbo, 




kjer je D premer pore, za katero predpostavimo cilindrično obliko, p je tlak, γ je površinska 
napetost uporabljene tekočine (vode) in θ je kontaktni kot tekočine. Pore separatorja 
velikokrat niso sferične oblike s konstantnim premerom, zato je potrebno biti zelo previden 
glede interpretacije velikosti in porazdelitve por separatorja. 
Poleg zgornjih dveh metod so pri Porous Materials Inc. razvili inštrument, ki z uporabo 
kapilarne porozometrije omogoča določevanje karakteristik separatorja [59][60]. Z njim je 
mogoče definirati velikost in velikostno porazdelitev por ter prepustnost. Za določanje 
morfologije separatorja se uporablja tudi vrstična elektronska mikroskopija (angl. scanning 
electron microscope; SEM). Z njo je mogoče preučevati površino separatorja, velikost in 
velikostno porazdelitev por. 
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Če poznamo MacMullinovo število in Gurley vrednost, lahko velikost por Celgardovih 
separatorjev izračunamo s pomočjo enačbe 6. Z eksperimentalno določitvijo parametra v 
enačbi 6 lahko izračun velikosti por razširimo tudi na druge separatorje. 
f) Omočljivost 
Za dobro delovanje baterijske celice je zelo pomembno, da je separator sposoben čim bolje 
absorbirati elektrolit in ga zadržati v svoji porozni strukturi. Količina elektrolita, ki se zadrži v 
porah separatorja, odločilno vpliva na upornost separatorja in s tem na celokupno upornost 
baterijske celice. 
Na omočljivost (hitrost omakanja) separatorja vplivajo številni parametri: vrsta uporabljenega 
polimera (površinska energija), velikost por, poroznost in zamreženost strukture.  
Za določanje omočljivosti separatorja ni generalno sprejetega testa. Omočljivost lahko 
ocenimo z enostavnim testom, pri katerem opazujemo hitrost absorpcije kapljice elektrolita, ki 
jo nanesemo na površino. Dobro oceno omočljivosti dobimo tudi z merjenjem kontaktnega 
kota kapljice elektrolita na površini separatorja.  
1.2.3 Modifikacije separatorjev 
Modifikacija separatorjev z vidika prilagajanja fizikalnih in kemijskih lastnosti lahko ugodno 
vpliva na delovanje Li-S akumulatorske celice [61]. V grobem lahko strategije za preprečevanje 
redoks prenosa naboja polisulfidnih zvrsti uvrstimo v dve kategoriji: (1) funkcionalizacija 
komercialnih poliolefinskih separatorjev s premazi, ki zavirajo difuzijo LPS skozi separator, in 
(2) funkcionalizacija separatorjev iz drugih materialov, ki onemogočajo difuzijo LPS. 
a) Funkcionalizacija komercialnih poliolefinskih separatorjev 
Najpogostejša oblika modifikacije komercialnih poliolefinskih separatorjev je premazovanje z 
materiali na osnovi ogljika [62]–[64]. V zadnjem času se veliko pozornosti namenja grafenu, ki 
velja za 2D-obliko ogljika. S primerno modifikacijo grafenskih materialov s hidrofobnimi fluoro 
skupinami se lahko uspešno prepreči difuzijo LPS skozi membrano, pri tem pa ne vplivamo na 
difuzijo litijevih ionov [65], [66]. Premazi na osnovi ogljika ujamejo raztopljene LPS in zaradi 
električne prevodnosti omogočajo njihovo ponovno reaktivacijo. Prav tako so ogljikovi premazi 
zaradi svoje porozne strukture zelo lahki, hkrati pa imajo veliko aktivno površino, kar ugodno 
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vpliva na energijsko gostoto akumulatorjev [67]. Kot učinkovito se je izkazalo tudi dopiranje 
ogljikovih materialov z dušikom. Dušik poveča afiniteto ogljika za vezavo LPS in izboljša 
prevodnost ogljikovih premazov na separatorju [68]–[70]. Komercialne poliolefinske 
separatorje lahko modificiramo tudi z uporabo prevodnih polimernih materialov, kot je na 
primer polianilin. Način delovanja takih premazov je podoben kot v primeru uporabe 
materialov na osnovi ogljika. Prevodni polimer učinkovito lovi in nase veže raztopljene LPS, 
prevodnost polimera pa omogoča, da se ulovljeni LPS ponovno elektrokemijsko aktivirajo [71], 
[72]. 
b) Funkcionalizacija separatorjev iz drugih materialov 
Jin in sodelavci so poročali o uporabi Nafionske 212 membrane namesto konvencionalnega 
poliolefinskega separatorja [73]. Sulfonske skupine polimera omogočajo difuzijo litijevih ionov, 
po drugi strani pa preprečujejo prehajanje LPS skozi membrano Nafiona. Polimer Nafion so 
nanašali tudi na konvencionalni poliolefinski separator [74]. V zadnjem času se veliko raziskav 
osredotoča na iskanje drugih materialov, ki bi bili primerni za uporabo v Li-S akumulatorjih. 
Eden izmed teh materialov je nedvoumno celuloza in njeni derivati [75], [76]. 
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Najpomembnejši vir celuloze predstavljajo rastline, letno jo namreč proizvedejo blizu 1012 ton 
[77]. Rastline vsebujejo približno 33 % celuloze, les 50 %, bombaž pa je sestavljen iz 90 % 
celuloze. Večino celuloze se za izdelavo papirja porabi v papirni industriji, le manjši del za druge 
aplikacije (tekstilna industrija, gradbeništvo, itd.). Zaradi svojih dobrih mehanskih lastnosti, 
enostavne modifikacije in biorazgradljivosti ima velik potencial za uporabo v drugih aplikacijah, 
med drugim tudi v hranilnikih električne energije.  
1.3.1 Struktura celuloze 
Za razumevanje kemijskih in fizikalnih lastnosti celuloze je ključno poznavanje kemijske narave 
celulozne molekule z vidika strukture in morfologije [78]. Prav tako je znanje o strukturnih 
lastnosti pomembno za razumevanje vplivov različnih modifikacij na kemijske in fizikalne 
lastnosti celuloze in njenih derivatov. Pri definiciji strukture vseh makromolekul je potrebno 
razlikovati med tremi strukturnimi nivoji: 
Molekularni nivo: 
Na tem nivoju obravnavamo celulozo kot posamezno makromolekulo. Pri tem upoštevamo 
kemijsko sestavo, molekulsko maso, distribucijo molekulskih mas, prisotnost funkcionalnih 
skupin in medmolekulskih interakcij. 
Nadmolekulski nivo: 
Na nadmolekulskem nivoju obravnavamo celulozo z vidika interakcij posameznih celuloznih 
verig med seboj. Tukaj preučujemo potek združevanje verig molekul celuloze v elementarne 
kristalite in fibrile, stopnjo urejenosti znotraj in v okolici teh fibrilov, stopnjo kristaliničnosti ter 
stopnjo njihove orientiranosti. 
Morfološki nivo: 
Pri morfološkem nivoju se ukvarjamo predvsem s prostorsko razporeditvijo fibrilarnih 
agregatov, prisotnostjo celičnih sten v celuloznih vlaknih ali struktur plašč/jedro v oplaščenih 
celuloznih vlaknih. Na tem nivoju nas prav tako zanima prisotnost praznih prostorov oziroma 
vrzeli med posameznimi fibrili. 
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a) Molekularna zgradba celuloze 
Celuloza vsebuje 44,44 % ogljika, 6,17 % vodika in 49,39 % kisika. Kemijska formula celuloze je 
(C6H10O5)n, pri čemer je n stopnja polimerizacije. Na Slika 2 je prikazana molekularna struktura 
celuloze. Nerazvejan homopolisaharid, celuloza, je sestavljena iz linearno razporejenih D-
glukopiranoznih enot, povezanih z β-(1→4) glukozidno vezjo, ki povezuje C-1 in C-4 ogljikova 
atoma sosednjih glukoznih enot. (AGU – anhidroglukozna enota). Ugotovljeno je bilo, da 
piranozni obroči zavzamejo konformacijo stola 4C1 s hidroksilnimi skupinami na C-2, C-3 in C-6 
ogljikovem atomu v ekvatorialnem položaju. [79], [80]. Medtem ko je narava teh hidroksilnih 
skupin zelo podobna, se terminalne skupine na obeh koncih verige celuloze močno razlikujejo 
med seboj. Hidroksilna skupina na C-1 ogljikovem atomu na koncu molekule celuloze je v 
aldehidni obliki z reduktivno aktivnostjo in je posledica formacije piranoznega obroča pri 
intramolekularni hemiaketalni reakciji. V nasprotju s C-1 hidroksilno skupino je hidroksilna 
skupina na C-4 ogljikovem atomu alkoholna skupina, ki nima redukcijskih lastnosti.  
 
Slika 2: Molekulska struktura celuloze. 
Dolžina posamezne celulozne verige je odvisna od vira, iz katerega je celuloza pridobljena. V 
rastlinskih delih naravno prisotna celuloza ima stopnjo polimerizacije (angl. Degree of 
polymerization, DP) višjo od 10 000 [78]. DP-vrednost je v veliki meri odvisna tudi od načina 
izolacije celuloze, tako da ima celuloza, ki jo uporabljamo v praksi, DP-vrednost med 800–3000. 
Pri celulozi vedno govorimo o polidisperznem sistemu, ki je tipičen za večino polimernih 
materialov. Zanj je značilno, da je zgrajen iz molekul, ki imajo enako osnovno sestavo, 
razlikujejo pa se v dolžini posameznih verig. Zaradi tega sta molekulska masa in DP-vrednost 
celuloze povprečne vrednosti realnega sistema. 
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Kemijski karakter in reaktivnost celuloze je določena s prisotnostjo treh ekvatorialno 
pozicioniranih hidroksilnih skupin v AGU-enoti. Ena hidroksilna skupina je primarna, dve pa sta 
sekundarni. Pomemben reakcijski center predstavlja tudi β-glikozidna vez, na kateri lahko 
potečeta kislinska ali bazična hidroliza. Poleg vloge reakcijskih centrov imajo hidroksilne 
skupine pomembno vlogo tudi pri topnosti celuloze. Celuloza je netopna v večini organskih 
topilih in vodi. Vzrok tega je v tem, da hidroksilne skupine tvorijo intra- in intermolekularne vezi 
med posameznimi vlakni celuloze, ki se morajo prekiniti, če hočemo celulozo raztopiti. 
V celulozi lahko vodikova vez nastane po dveh različnih mehanizmih. En mehanizem temelji na 
interakciji med primarno pozicioniranima hidroksilnima skupinama v eni molekuli 
(intramolekularna H-vez). Največkrat gre pri tem mehanizmu za interakcijo med C-2 in C-6 
hidroksilnima skupinama ali za interakcijo C-3 hidroksilne skupine z endocikličnim kisikom (Slika 
3a, i in ii). Pri drugem mehanizmu pride do tvorbe H-vezi med dvema sosednjima verigama 
celuloze (intermolekularna H-vez). Pri intermolekularni H-vezi sodelujeta C3-OH skupina ene 
molekule in C6-OH skupina druge molekule (Slika 3b, iii). 
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Slika 3: Potek H-vezi med osnovnimi gradbenimi enotami celuloze: a) intramolekularna H-vez 
med C2-OH in C6-OH (i) in med C3-OH in endocikličnim kisikom (ii); b) intermolekularna H-vez 
med C3-OH in C6-OH (iii) (nadmolekulska struktura). 
Celulozo uvrščamo med polfleksibilne polimere. Relativna togost in rigidnost celulozne 
molekule je določena predvsem z intramolekularnimi H-vezmi. Ta lastnost celuloze se odraža v 
visoki viskoznosti celuloze v raztopinah, močni težnji po kristalizaciji in zmožnosti tvorbe 
fibriliranih vlaken. Prav tako je trdnost in rigidnost celuloze odvisna od moči β-glukozidne vezi, 
ki je odgovorna za linearno obliko molekule ter od konformacije stola, v katero se oblikuje 
piranozni obroč. To so tudi glavne razlike v lastnostih med celulozo in škrobom, pri katerem so 
osnovne gradbene enote povezane z α-glukozidnimi vezmi. 
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b) Nadmolekularna zgradba celuloze 
Celulozne verige so podvržene agregaciji in tvorbi visoko urejenih struktur. Do tega pride zaradi 
zgradbe in togosti celuloznih vlaken in zmožnosti tvorbe intermolekularnih H-vezi. Z 
nadmolekularno zgradbo celuloze so se ukvarjali številni raziskovalci [78], [81], [82]. S pomočjo 
teh raziskav so razvili mikrofibrilaren model nadmolekulske strukture celuloze (Slika 4) [83]. 
 
Slika 4: Shematski prikaz mikrofibrilarnega modela strukture celuloznih vlaken [84]. 
Mikrofibril je osnovni gradnik celuloznih vlaken; okarakteriziran je kot paličasta struktura z 
visokim razmerjem med dolžino in premerom. V njem si v vzdolžni smeri izmenjajoče sledijo 
visoko urejena kristalinična in nizko urejena amorfna področja [83]. Ti dve področji sta med 
sabo povezana z interfibrilarnimi molekulami, ki potekajo iz kristaliničnega območja enega 
fibrila, v kristalinično območje drugega fibrila. Posamezni mikrofibrili se med seboj povezujejo 
v makrofibrile ti pa naprej z interfibrilnimi vezmi v vlakno. 
Stopnjo kristaliničnosti celuloze lahko merimo z uporabo različnih rentgenskih tehnik, kot sta 
tehnika širokokotnega rentgenskega sipanja (WAXS) in tehnika praškovne rentgenske difrakcije 
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(XRD) [85]. Poleg dveh rentgenskih tehnik je za določanje kristaliničnosti celuloze zelo 
uporabna tudi tehnika jedrske magnetne resonance (NMR) [86]. 
c) Morfološka zgradba celuloze 
Pri morfološki zgradbi celuloze govorimo o urejeni strukturi z vidika posameznih fibrilarnih 
elementov. Elementarni fibril je najmanjša morfološka enota z različnimi velikostmi od 3 do 20 
nm. Velikost fibrila je odvisna od vira celuloze. Pri celulozi, ki jo najdemo v naravi, so posamezni 
fibrili organizirani v plasti z različnimi fibrilarnimi teksturami. V nasprotju z naravno celulozo se 
fibrili pri regenerirani celulozi ne povezujejo med seboj v plasti. Regenerirana celuloza je 
zgrajena iz elementarnih fibrilov, ki so naključno razporejeni v strukturi. Za preučevanje 
morfologije celuloze sta najbolj uporabni vrstična (SEM) in transmisijska (TEM) elektronska 
mikroskopija [77]. 
1.3.2 Modifikacija celuloznih vlaken 
Celuloza ima na vsaki ponavljajoči AGU-enoti po tri alkoholne hidroksilne (-OH) skupine, na 
katerih lahko izvajamo kemijske reakcije. V večini primerov se –OH skupine na C-2 in C-3 
ogljikovem atomu obnašajo kot sekundarni alkoholi, medtem ko se –OH skupina na C-6 
ogljikovem atomu obnaša kot primarni alkohol. Na celulozi lahko izvajamo klasične kemijske 
reakcije značilne za alkohole, kot so esterifikacija, eterifikacija in različne reakcije oksidacije. 
Reakcije modifikacije lahko izvajamo tako v heterogenih kot homogenih sistemih. Zaradi visoke 
kristaliničnosti in močnih H-vezi med celuloznimi verigami je raztapljanje celuloze v veliko 
primernih zelo zahtevno, zato večina reakcij modifikacije celuloze poteka pod heterogenimi 
pogoji. Ker kemijska modifikacija celuloze v heterogenem sistemu poteka le na –OH skupinah 
na površini celuloznih vlaken, lahko pri teh vrstah reakcij ohranimo prvotno strukturo 
celuloznih vlaken. Pri reakcijah pod homogenimi pogoji se prvotna supermolekularna zgradba 
celuloze podre, kemijske reakcije modifikacije pa v tem primeru niso omejene le na površino 
celuloznih vlaken. 
a) Modifikacija celuloze pod heterogenimi pogoji 
Netopnost celuloze v vodi in v večini organskih topil, ki je posledica celulozne supramolekularne 
strukture, je razlog za dejstvo, da je večina komercialno dostopnih celuloznih produktov 
proizvedenih z reakcijami celuloze v trdnem ali bolj ali manj nabreklem stanju. [77]. Ker ima 
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vsaka ponavljajoča AGU-enota celuloze na voljo tri reakcijske –OH centre in je stabilnost 
verižnih acetalnih skupin proti različnim reagentom, kisiku in mehanski in toplotni obremenitvi 
omejena, je pri sintezi pod heterogenimi pogoji zelo težko nadzorovati porazdelitev 
substituentov in degradacijo izhodnega celuloznega materiala. V primeru heterogenih reakcij 
je dostopnost in posledično reaktivnost –OH skupin v celulozi določena z aktivacijskimi koraki, 
potrebnimi za prekinitev H-vezi (prek alkalnih spojin – NaOH) [77] in z interakcijo celuloze z 
reakcijskim medijem (nabrekanje) [77]. S primernim nadzorom nad aktivacijo celuloznih vlaken, 
z izbiro primerne kemijske reakcije in reakcijskih pogojev lahko z uporabo heterogene sinteze 
sintetiziramo številne celulozne produkte s ponovljivimi substitucijskimi vzorci in ciljnimi 
lastnostmi tako na laboratorijski kot industrijski skali. 
b) Modifikacija celuloze pod homogenimi pogoji 
Prvi pogoj za izvajanje reakcij modifikacije celuloze pod homogenimi pogoji je, da celulozo 
raztopimo v primernem topilu. Z uporabo specifičnih celuloznih topil, ki prekinejo H-vezi med 
celuloznimi vlakni in tako raztopijo nastale adukte, se vpliv supramolekularne strukture 
celuloze na reakcijski postopek skoraj popolnoma izniči [77]. Eden pomembnejših in najbolj 
raziskanih topilnih sistemov za celulozo pri organskih sintezah [87] in analitičnih namenih [88] 
je sistem litijev klorid v N,N-dimetilacetamidu (LiCl/DMAc). Na tem celuloznem topilu je bilo 
narejenih veliko raziskav. Podrobno so preučili strukturo binarnega topila, mehanizem 
raztapljanja, vpliv vode na aktivnost raztapljanja in strukturo celuloze v raztopini [88]–[90]. 
Poleg LiCl/DMAc sistema se je v zadnjih letih kot učinkovit izkazal tudi tetrabutilamonijev 
fluorid trihidrat v dimetilsulfoksidu (DMSO/TBAF) [91]. 
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1.4 Pregled uporabe celuloze v akumulatorskih sistemih 
Celuloza ima številne želene lastnosti idealnega separatorja, kot so: odlična mehanska trdnost, 
visoka dimenzijska / toplotna / kemijska stabilnost, dobra omočljivost z organskimi elektroliti 
in nizki stroški proizvodnje. Uporaba celuloze namesto konvencionalnih poliolefinskih 
materialov bi zadostila tudi zahtevam po bolj zelenih in trajnostno vzdržnih materialih, saj je 
celuloza biorazgradljiva, obnovljiva in naravno dostopna. 
Velik problem za aplikacijo v akumulatorskih sistemih predstavlja njena visoka afiniteta za vodo, 
zato je pomembno, da se vsebnost vode v celulozi zmanjša na najnižjo možno raven oziroma 
popolnoma odstrani. 
Vodo v celulozi lahko razdelimo v tri različne skupine [92]: prosta voda, vezana voda in vezana 
nezmrzljiva voda. Prosta voda je definirana kot voda, ki ni vezana v polimerni matrici in ima 
enake lastnosti kot čista voda. Vezana voda je voda, ki je v strukturo celuloze vezana prek 
vodikovih vezi s hidroksilnimi skupinami. Za to vodo je značilno, da je njena temperatura 
vrelišča višja od vrelišča čiste vode. Vsebnost vezane vode v celulozi je pogojena s 
kristaliničnostjo celuloznega materiala in se povečuje s povečevanjem amorfnosti celuloze. Za 
nezmrzljivo vodo je značilno, da je močno vezana v strukturo polimera in jo je zelo težko 
odstraniti iz celulozne strukture [93]. 
Vsebnost vode v akumulatorskih sistemih so obravnavale številne raziskave [94][95]. Na 
splošno velja, da je treba vsebnost vode v elektrolitu, v akumulatorskih materialih in med 
izdelavo vzdrževati na zelo nizkih nivojih. Prisotnost vode v litij kovinskih in litij ionskih 
akumulatorjih ima veliko negativnih učinkov na zmogljivost akumulatorja [94]. Voda lahko 
reagira s solmi v elektrolitu, kar privede do razgradnje elektrolita [96]. Prav tako se lahko voda 
reducira na kovinski litijevi anodi, pri čemer nastajajo plini, ki lahko povzročijo odpoved 
akumulatorske celice. 
Poročanj o uporabi celuloze v litij kovinskih akumulatorjih je v literaturi malo. Največ raziskav 
je objavila raziskovalna skupina univerze v Uppsali, ki se je ukvarjala predvsem z aplikacijo 
celuloze za izdelavo baterijskih separatorjev [97]–[99] ter pripravo litij kovinskih akumulatorjev 
izdelanih iz celuloze [100]. Pan in sodelavci so pri svojih raziskavah uporabljali nanofibrilirano 
celulozo, pridobljeno iz zelenih alg (Cladophora). Z nanofibrilirano celulozo so prevlekli 
konvencionalni poliolefinski separator [97]. Rezultati so pokazali, da ima tako pripravljen 
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separator veliko večjo omočljivost z organskimi elektroliti, kar izboljša ionsko prevodnost 
litijevih ionov skozi separator in s tem izboljša delovanje akumulatorske celice. Pozitiven efekt 
celuloznih vlaken so opazili tudi na kovinski litijevi elektrodi. Morfološke lastnosti tankega 
celuloznega filma na poliolefinskem separatorju so homogenizirale tok litijevih ionov skozi 
separator in na ta način stabilizirale litijevo anodo. Wang in sodelavci so poročali tudi o 
oplaščenju nanofibrilirane celuloze s prevodnimi polimeri in uporabe tega materiala kot 
separatorja v litij kovinskem akumulatorju [99]. Tako pripravljeni samostoječi separator je imel 
debelino 25 µm, odlično omočljivost z organskim elektrolitom, prav tako pa je izboljšal 
delovanje akumulatorske celice. Pozitiven vpliv celuloze na litijevo elektrodo in zmanjšanje 
dendritskega odlaganja litija so opazili tudi Goodenough in sodelavci [101]. Pri raziskavah so 
uporabili komercialni papir za zdravljenje poškodb kože. Tako pripravljen separator je kazal 
dobro omočljivost z organskimi elektroliti, izjemno temperaturno in mehansko stabilnost ter 
tako izboljšal delovanje litij žveplovega akumulatorja. 
Veliko več raziskav uporabe celuloznega separatorja je bilo opravljanih na litij ionskem 
akumulatorskem sistemu. Pri elektrokemijski karakterizaciji celuloznega separatorja so 
poročali o uporabili različnih interkalacijskih katodnih materialov, različnih elektrolitov in 
kovinskih oziroma komercialnih grafitnih litijevih anod. 
Primeri uporabe celuloznega separatorja v kombinaciji s komercialno grafitno litijevo anodo v litij 
ionskem akumulatorju 
Za izdelavo celuloznih separatorjev so znanstveniki predlagali različne celulozne materiale: 
celulozna pulpa [102]–[104], celulozna vlakna [105], [106], mikro [107] ali nano [108]–[110] 
fibrilirana celuloza, komercialni rižev  papir [111], bakterijska celuloza [112] in celulozni acetat 
[113], [114]. Za izdelavo separatorjev so uporabili različne tehnike: papirni stroj [103]–[106], 
tehniko mokrega polaganja vlaken [102], [107]–[110]. V primeru, ko je bil kot izhodni material 
uporabljen celulozni acetat, je bil separator formiran z elektropredenjem [113], [114]. V 
nekaterih primerih so vlakna celuloze dodatno modificirali z različnimi polimeri (polisulfonamid 
[104], polidopamin [103], PVDF [107], PVDF-HFP [113], [114]) in anorganskimi delci (silika 
[108], [109], alumina [107]), s katerimi so izboljšali termične in mehanske lastnosti, omočljivost 
ter ionsko prevodnost separatorja. Debelina separatorja je bila odvisna od postopka izdelave 
in izbire izhodnega materiala. V primeru, ko je bil za izdelavo separatorja uporabljen papirni 
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stroj, so bile debeline od 30 µm do 200 µm, pri mokrem polaganju od 10 µm do 40 µm, pri 
elektropredenju pa od 20 µm do 30 µm. Neodvisno od načina izdelave so izboljšanje delovanja 
litij ionskega akumulatorja razlagali z boljšo omočljivostjo separatorja, boljšim zadrževanjem 
organskega elektrolita v vlaknasti strukturi separatorja ter bolj homogeni razporeditvi por v 
separatorju, ki je pozitivno vplivala na migracijo in difuzijo litijevih ionov skozi separator. Vse 
raziskave so poročale tudi o boljših mehanskih in termičnih lastnostih celuloznega separatorja 
v primerjavi s konvencionalnim poliolefinskim separatorjem. 
Primeri uporabe celuloznega separatorja v kombinaciji s kovinsko litijevo anodo v litij ionskem 
akumulatorju 
Za proizvodnjo celuloznih separatorjev v kombinaciji s kovinsko litijevo elektrodo so v največ 
primerih uporabili različne celulozne derivate: karboksimetil celulozo [115], celulozni acetat 
[116], [117], hidroksimetil celulozo [118] in metil celulozo [119]–[121]. Značilnost teh 
celuloznih derivatov je v tem, da so dobro topni v tipičnih organskih topilih, kar močno olajša 
njihovo raztapljanje in formacijo separatorjev. Za dosego želenih lastnosti separatorjev so 
celulozna vlakna modificirali z različnimi polimeri [116], [119], [120] ali anorganskimi delci 
[117]. Za izdelavo separatorjev so uporabili postopek vlivanja celulozne raztopine in 
izhlapevanje topila. Debeline separatorjev so kontrolirali z masnim nanosom celuloznih vlaken 
in tako izdelali separatorje z debelinami od 14 µm do 60 µm. Tudi v primeru, ko je bila celulozni 
separator uporabljen v kombinaciji s kovinsko litijevo elektrodo, so različni avtorji poročali o 
boljši omočljivosti, boljšem zadrževanju elektrolita v porozni strukturi in boljših termičnih in 
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2 Namen in hipoteze doktorske disertacije 
Namen doktorske disertacije je bila uvedba različno modificirane nanofibrilirane celuloze (NFC) 
kot separatorja v litij žveplove akumulatorje s ciljem zamenjave obstoječih polimernih 
materialov, ki so izdelani s pomočjo fosilnih goriv, z okolju prijaznejšimi celuloznimi materiali. 
Z vpeljavo različno modificirane NFC smo hoteli izboljšati delovanje Li-S akumulatorjev. 
Obenem je bil namen naloge raziskati primernost NFC za uporabo v akumulatorskih sistemih s 
kovinsko-litijevo anodo na splošno ter preveriti vpliv in primernost modificiranih NFC 
materialov na ostale sestavne dele akumulatorske celice. 
Z uporabo NFC smo v doktorski dizertaciji poskušali nasloviti dva največja problema, ki 
preprečujeta komercializacijo Li-S akumulatorskih sistemov, in sicer: (1) hitro izgubljanje 
kapacitete Li-S akumulatorja zaradi nastanka dobro topnih žveplastih zvrsti (litijevih 
polisulfidov) med delovanjem in (2) dendritska rast kovinskega litija med procesom polnjenja Li-
S akumulatorja. 
V prvem delu doktorske disertacije smo se ukvarjali z izdelavo samostoječih NFC- separatorjev, 
ki smo jih nato uporabili v Li-S akumulatorskem sistemu. Z dodatkom parafinskega olja in 
uporabo ustaljenega papirniškega postopka smo na enostaven in komercialno zanimiv način 
uspeli izdelati samostoječe NFC- separatorje. Vpliv samostoječih NFC separatorjev na delovanje 
Li-S akumulatorja smo preučevali z uporabo različnih elektrokemijskih analitskih tehnik, s 
tehniko XPS in FIB-SEM mikroskopijo. 
Na preprečitev hitre izgube kapacitete Li-S smo poskušali vplivati z dvema različno 
modificiranima NFC materialoma – fluoro NFC in s polianilinom oplaščeno NFC. Tako 
modificirana NFC vlakna smo nanesli na poliolefinski nosilec in tako pripravljen kompozitni 
separator uporabili v Li-S akumulatorju. Učinke fluoro NFC in s polianilinom oplaščene NFC smo 
preučevali z uporabo različnih elektrokemijskih analitskih tehnik, difuzijskih eksperimentov in z 
merjenjem UV-Vis spektrov med delovanjem akumulatorja in jih primerjali z delovanjem Li-S 
akumulatorjev, ki niso vsebovali celuloznih materialov. 
Zadnji del doktorske disertacije smo posvetili zaščiti kovinske litijeve elektrode s NFC. S 
primerno modifikacijo NFC smo jo lahko nanesli direktno na površino kovinske litijeve 
elektrode. Vpliv različnih trimetilsilil celuloznih zaščitnih slojev na kovinski litijevi elektrodi smo 
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preučevali z različnimi elektrokemijskimi analitskimi tehnikami in FIB-SEM mikroskopijo in 
rezultate primerjali z obnašanjem nezaščitenih kovinskih litijevih elektrod.  
HIPOTEZE DOKTORSKE DISERTACIJE: 
1. Nanofibrilirana celuloza (NFC) ima primerne lastnosti za uporabo v Li-S akumulatorjih. 
2. Uporaba NFC kot separatorja ne vpliva na elektrokemijske reakcije, ki potekajo v Li-S 
akumulatorski celici. 
3. S primerno modifikacijo NFC lahko pozitivno vplivamo na delovanje akumulatorske celice 
z vidika preprečitve prehajanja litijevih polisulfidov skozi separator. 
4. S preprečitvijo prehoda litijevih polisulfidov skozi separator lahko preprečimo izgubo 
aktivnega material in izboljšamo Coulombsko učinkovitost Li-S akumulatorjev. 
5. NFC omogoča izdelavo separatorjev z želenimi lastnostmi (velikost por, porazdelitev por, 
debelina, itd.). 
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljeni materiali 
 1,3-dioksalan (DOL), brezvodni, Aldrich, 646-06-0 
 4-fluorobenzoil klorid 98 %, Aldrich, 403-43-0 
 Aceton (99,5%), Merck, 67-64-1 
 Amonijev persulfat 98 % (APS), Aldrich, 7727-54-0 
 Anilin ≥99,5 %, Aldrich, 62-53-3  
 Celgard® 2320 mikroporozni separator, debelina 20 µm 
 Dimetil acetamid 99,8 % (DMAc), brezvodni, Aldrich, 127-19-5 
 Dimetil formamid 99,8 % (DMF), brezvodni, Aldrich, 68-12-2 
 Ensaco 350G ogljik, Imerys, površina 777 m2 g-1, celoten volumen por 0,98 cm3 g-1, 
povprečna velikost por 6 nm 
 Etanol ≥ 99,8 %, Aldrich, 64-17-5 
 Freudenberg FS2225 netkan poliolefinski separator, debelina 150 µm 
 Heksametildisilazan ≥99,9 % (HMDS), Aldrich, 999-97-3 
 Klorotrimetilsilan ≥ 99,8 % (TMSCl), Aldrich, 75-77-4 
 Klorovodikova kislina 37 % (HCl), Aldrich, 7647-01-0 
 Litijev bis(trifluorometilsulfonil) imid (LiTFSI), 99,95 %, Aldrich, 9076-65-6 
 Litijev klorid ≥ 99 %(LiCl), brezvodni, Aldrich, 7447-41-8 
 Litijev nitrat 99,99 % (LiNO3), Aldrich, 7790-69-4 
 Litijev titanat, Li4Ti5O12 (LTO), prevlečen z ogljikom, NEI Corporation 
 Litijeva folija, debelina 110 µm, FMC 
 Litijeva folija, debelina 380 µm, Aldrich 
 LP30 elektrolit (1M LiPF6 v EC:DMC (1:1 v/v), Aldrich 
 Metanol ≥99,9 %, Aldrich, 67-56-1 
 Mikrokristalinična celuloza (MCC), Alfa Aesar, 9004-34-6 
 N,N-dimetilformamide 99,8% (DMF), brezvoden, Aldrich, 68-12-2 
 Nanofibrilirana celuloza (NFC), hidrogel wceluloze = 3 ut. %, University of Maine, USA 
 N-butanol, 99,9 %, Aldrich, 71-36-3 
 N-heksan (95,0 %), Merck, 110-54-3 
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 Nikljeva folija, 99,9 %, debelina 0,0125 mm, Goodfellow 
 N-metil pirolidon (NMP), Merck, 872-50-4 
 Ogljikove saje Printex XE2, dodatek za prevodnost, Degussa, površina 950 m2 g-1 
 Parafinsko olje (PO), PharmaChem, 8012-95-1 
 Piridin 99,8%, brezvodni, Aldrich, 110-86-1 
 Poliviniliden fluorid (PVDF), Aldrich, 24937-79-9 
 Surfaktant Brij® C-10, Aldrich, 9004-95-9 
 Tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME), Aldrich, 143-24-8 
 Tetrahidrofuran (THF), Aldrich, 109-99-9 
 Večplastne ogljikove nanocevke (MWCNT), Aldrich, 308068-56-6 
 Z ogljikom prevlečena aluminijeva folija,  debeline 25 
 Žveplo, 99,98 %,Honeywell, 7704-34-9 
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 Analitski tehnici Mettler Toledo AG285 in Kern ABT 220-4M 
 Centrifuga UNIVERSAL 32, Hettich 
 Elektronska pipeta Handystep®, BRAND 
 Elementna analiza 2400 Series II CHNS/O, PerkinElmer 
 Hidravlična stiskalnica 
 IR-spektrometer Bruker Vertex 80 
 Karl Fisher titrator Mettler Toledo C20 
 Laboratorijski kroglični mlin Retsch PM 100 
 Magnetno mešalo RCT basic IKA® 
 Merilec debeline Garant external micrometer (DIN 863) 
 Merilec kontaktnega kota Theta Optical Tensiometer 
 Napraševalec Gatan 682 Precision Etching and Coating System (PECS) 
 Potenciostat-galvanostat SP-200, Bio Logic 
 Računalniški program za obdelavo IR-spektrov OPUS 
 Računalniški program za obdelavo podatkov OriginPro 8.1 
 Računalniški program za vodenje elektrokemijskih meritev EC LAB V11.10 
 Rentgenski fotoelektronski spektrometer Kratos Axis Ultra 
 Suha komora MBROUN Labmaster 
 Suha komora MBROUN MB 120/G 
 Sušilnika Binder (50 °C in 80 °C) 
 Termični analizator NETZSCH STA 449F3 
 Turbomešalo Ultra-Turrax®, T 25 basic 
 Ultrazvočna kadička Elma Transsonic700/H 
 UV-Vis spektrometer Perkin-Elmer Lambda 950 
 Vakuumski sušilnik BÜCHI Glass Oven B-585 
 Vakuumski varilnik Zepter VG-017-P 
 Večkanalni potenciostat-galvanostat MPG-2, Bio Logic 
 Večkanalni potenciostat-galvanostat VMP3, Bio Logic 
 Vrstični elektronski mikroskop s fokusiranim ionskim snopom Helios Nanolab 650i 
 Vrstični elektronski mikroskop Supra 35 VP 
Nejc Pavlin 
Modificirani celulozni separatorji v litij žveplovih akumulatorjih 
30 
 
3.3 Določevanje vode v nanofibrilirani celulozi 
Določitev vode je potekala na vzorcu nanofibrilirane celuloze (NFC). Vzorec NFC smo najprej 
na 60 °C 48 ur sušili v vakuumski pečici in ga nato prenesli v suho komoro, napolnjeno z 
argonom, v kateri sta v vsebnost vode in kisika pod 1 ppm. 1 mg NFC smo dali v 4 mL vialo in 
sušili v vakuumskem sušilniku Büchi pri različnih temperaturah različno dolgo. Po končanem 
sušenju smo NFC vzorcu dodali 2 mL dioksalana (ultra suh, vsebnost vode < 1 ppm) in ga v njem 
inkubirali teden dni. Vodo, ki se je izločila v dioksalan, smo določali z uporabo Coulometrične 
Karl-Fisher titracije. 
3.4 Priprava samostoječih separatorjev iz nanofibrilirane celuloze 
Kontrolirano količino NFC-celuloznega hidrogela (wceluloze = 3 ut. %) smo dispergirali v 0,2 ut. % 
raztopini surfaktanta Brij C-10 in nato razvlaknili z uporabo turbomešalo Ultra-Turrax® (5 min) 
in ultrazvočne kadičke (1 h). Koncentracija NFC v disperziji je bila 5 mg mL-1. Tako pripravljeni 
disperziji smo dodali 1 mL parafinskega olja na 100 mL disperzije in mešali 3 h, tako da smo 
dobili homogeno NFC/parafinsko olje disperzijo. Različne količine disperzije smo vlili v plastične 
petrijevke premera 10 cm in sušili na 50 °C, dokler topilo ni izhlapelo. Tako smo dobili NFC-
separatorje različnih debelin. Iz membran smo izsekali diske s premerom 18 mm in jih prenesli 
v heksan ter tako ekstrahirali preostanek parafinskega olja in surfaktant iz separatorjev. Po 
ekstrakciji smo NFC-separatorje dodatno spirali z acetonom, etanolom in metanolom ter pred 
karakterizacijo 4 dni sušili v vakuumskem sušilniku na 150 °C. Debeline tako pripravljenih 
separatorjev so bile od 31 µm do 64 µm. 
3.5 Modifikacija nanofibrilirane celuloze s p-fluorobenzoil kloridom 
Hidrogelu nanofibrilirane celuloze (wceluloze = 3 ut. %, m = 33 g) smo najprej izmenjali topilo. 
Vodo smo nadomestili z N, N-dimetilformamidom, tako da smo večkrat sprali vzorec NFC z 
brezvodnim DMF, kateremu je nato sledilo centrifugiranje. Postopek spiranja smo ponovili 
najmanj 5-krat. Po končanem spiranju smo NFC ponovno dispergirali v DMF z uporabo 
turbomešala Ultra-Turrax® (5 min) in ultrazvočne kadičke (1 h). Disperziji NFC v DMF smo nato 
dodali 1,5 molskega ekvivalenta p-fluorobenzoil klorida in 1,5 molskega ekvivalenta piridina. 
Reakcijsko zmes smo mešali z magnetnim mešalom 18 h na 80 °C pod argonovo atmosfero. Po 
končani reakciji smo produkt prefiltrirali in 24 h spirali z etanolom s pomočjo Soxhlet 
ekstrakcijske aparature. 
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3.6 Sinteza s PANI oplaščene nanofibrilirane celuloze 
Za oplaščenje NFC vlaken smo uporabili NFC-celulozni hidrogel (wceluloze = 3 ut. %, m = 33 g), ki 
smo ga predhodno dispergirali v 200 mL 1 M HCl z uporabo turbomešala Ultra-Turrax® (5 min) 
in ultrazvočne kadičke (1 h). Homogeni disperziji NFC smo nato dodali 2 g anilina in mešali toliko 
časa, da se je anilin popolnoma raztopil. Po aktivaciji NFC z anilinom na ultrazvočni kadički za 
30 min smo disperziji po kapljicah dodali 10 mL 1 M vodne raztopine amonijevega persulfata 
(APS). Reakcija oksidativne polimerizacije anilina se je začela po 10 minutah, ko se je barva 
reakcijske zmesi spremenila iz mlečno rjave v temno zeleno. Reakcijsko zmes smo nato mešali 
na ledeni kopeli 3 h. Po končani reakciji smo produkt prefiltrirali in spirali z deionizirano vodo, 
dokler filtrat ni imel pH 7. Spiranje smo nadaljevali z etanolom in acetonom, dokler ni bil filtrat 
brezbarven. Tako pripravljen kompozit smo v vakuumski pečici na 60 ° C sušili prek noči. Vlakna 
so bila v tem primeru oplaščena s PANI v obliki temno zelene emeraldinske soli. 
3.7 Sinteza trimetilsilil celuloze iz nanofibrilirane celuloze 
V 50 mL plastično centrifugirko smo dodali 33 g hidrogela nanofibrilirane celuloze (wceluloze = 3 
ut. %) in mu izmenjali topilo iz vode v DMF z večkratnim spiranjem vzorca NFC z brezvodnim 
DMF in sledečim centrifugiranjem. Postopek spiranja smo ponovili najmanj 5-krat. Tako 
pripravljeno NFC smo dali v 100 mL bučko z okroglim dnom, ji dodali 50 mL DMAc in mešali na 
magnetnem mešalu, da smo dobili homogeno disperzijo. Reakcijsko mešanico smo nato 
refluktirali 2 h na 150 °C, da so se NFC vlakna aktivirala pred raztapljanjem. Disperzijo smo nato 
ohladili na 100 °C in ji dodali 3,5 g brezvodnega LiCl. Med mešanjem in ohlajanjem na sobno 
temperaturo so se NFC vlakna popolnoma raztopila. 
Tako pripravljeni raztopini NFC smo nato dodali 6 g HMDS in 0,17 g TMSCl in refluktirali na 100 
°C za 2 h. Po končani reakciji smo reakcijsko mešanico ohladili na sobno temperaturo in produkt 
oborili v 200 mL metanola. Po filtraciji smo produkt rekristalizirali iz THF in spirali z metanolom. 
Postopek smo ponovili najmanj 2-krat. Tako pripravljen produkt smo čez noč sušili v vakuumski 
pečici na 80 °C. 
3.8 Priprava TMSC in TMSC/SOL slojev na kovinskem litiju 
Vsi TMSC oziroma TMSC/SOL-sloji na kovinskem litiju so bili pripravljeni v suhi komori pod 
inertno argonovo atmosfero. Vse TMSC oziroma TMSC/SOL-zaščitne plasti na kovinskem litiju 
smo označili kot xTMSC-ySOL, kjer x predstavlja masni nanos TMSC v µg na cm2, y masni delež 
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soli v odvisnosti od mase TMSC in SOL, vrsto dodane soli (LiNO3, LiTFSI). Pred nanašanjem smo 
na površini kovinskega litija s praskanjem po površini očistili pasivno plast. Površino kovinskega 
litija smo nato zgladili z valjanjem. Iz očiščenega kovinskega litija smo nato izsekali krožne 
elektrode s premerom 16 mm. Trimetilsilil celulozo in izbrano sol smo z mešanjem raztopili v 
THF. Raztopino TMSC oziroma TMSC/SOL smo nanesli na aktivirano površino kovinske litijeve 
elektrode in pustili topilu, da izhlapi pri sobni temperaturi. Debelino zaščitnega sloja na litijevi 
površini smo nadzorovali s količino raztopine TMSC oziroma TMSC/SOL, ki smo jo nanesli na 
njegovo površino. Na ta način so se debeline zaščitnih TMSC oziroma TMSC/SOL gibale od 200 
nm do 4 µm. V primeru priprave zaščitnega sloja na kovinskem litiju iz čistega LiNO3 je bila 
absolutna masa LiNO3 na elektrodo enaka kot pri zaščitnem sloju 100TMSC-300LiNO3, ki je 
kazal najboljše rezultate. Za dosego tega smo LiNO3 raztopili v THF in ga nanesli na aktivirano 
površino kovinskega litija ter pustili, da topilo izhlapi pri sobni temperaturi. 
3.9 Priprava separatorjev z nanosom modificiranih NFC vlaken na netkan poliolefinski 
nosilec 
Očiščena in s p-fluorobenzoil kloridom/PANI modificirana vlakna smo dispergirali v etanolu z 
uporabo ultrazvočne kadičke. Koncentracija modificiranih NFC vlaken je bila 1 mg mL-1. Vlakna 
smo na netkan poliolefinski nosilec (Freudenberg FS2225) nanesli s tehniko mokrega polaganja. 
Različne količine etanolne disperzije (0,5 mL in 1,0 mL) smo prefiltrirali na poliolefinski nosilec 
(2,8 cm2) z uporabo vakuumske filtracije. Separatorje smo stisnili v hidravlični stiskalnici z 
obremenitvijo 1 t pri 50 °C in  jih sušili v vakuumski pečici na 60 °C pet dni. Natančno maso NFC 
nanosa na poliolefinskem nosilcu smo določili s tehtanjem poliolefinskega nosilca pred in po 
nanosu NFC. 
3.10 Priprava ostalih baterijskih komponent 
3.10.1 Priprava kompozitnih žveplovih katod 
Za izdelavo kompozitnih žveplovih katod smo naprej pripravili kompozit žvepla in ogljika, tako 
da smo zmešali žveplo in ENSACO 350G ogljik v razmerju 2:1. Kompozit smo nato segreli na 
155 °C za 5 h pod argonovo atmosfero. C-S kompozitu z 66 ut. % žvepla smo nato dodali 10 ut. 
% MWCNT in 10 ut. % veziva PVDF ter topilo NMP in vse skupaj mešali v krogličnem mlinu 30 
min pri 300 obratih na minuto. Kompozitno pasto smo s pomočjo »DOCTOR BLADA« nanesli na 
z ogljikom prevlečen aluminijast tokovni kolektor in sušili čez noč na 50 °C. Za namene 
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elektrokemijskih meritev smo iz katodne folije izsekali okrogle diske z želenim premerom (14 
mm, 16 mm) in jih prenesli v suho komoro. Količina aktivnega materiala pri tako pripravljenih 
kompozitnih elektrodah je bila približno 1 mg S cm-2. 
3.10.2 Priprava kompozitnih katod litijevega titanata (LTO) 
Za izdelavo kompozitnih LTO-katod smo 80 ut. % LTO-katodnega materiala dodali 10 ut. % 
MWCNT in 10 ut. % veziva PVDF ter topilo NMP in vse skupaj mešali v krogličnem mlinu 30 min 
pri 300 obratih na minuto. Kompozitno pasto smo s pomočjo »DOCTOR BLADEA« nanesli na 
Cu-tokovni kolektor in sušili v vakuumskem sušilniku čez noč na 80 °C. Za namene 
elektrokemijskih meritev smo iz katodne folije izsekali okrogle diske z želenim premerom (14 
mm, 16 mm) in jih prenesli v suho komoro. Količina aktivnega materiala pri tako pripravljenih 
kompozitnih elektrodah je bila približno 1,5 mg LTO cm-2. 
3.10.3 Priprava elektrolitnih raztopin 
Priprava elektrolitnih raztopin je potekala v suhi komori pod argonovo atmosfero. Litijeva sol 
in topila za pripravo elektrolitov so bila dodatno sušena in prenesena v suho komoro. LiTFSI 
smo dodatno sušili na 140 °C v vakuumskem sušilniku pod znižanim tlakom. Topila, uporabljena 
za pripravo elektrolitov, so bila dodatno sušena z uporabo molekularnih sit, Na/K zlitine in 
destilacijo. Vsebnost vode v uporabljenih soleh in topilih ni presegala 5 ppm. Za pripravo 
elektrolita smo v bučko dodali ustrezno količino litijeve soli in razredčili do oznake za volumen 
v bučki. Raztopine elektrolitov smo pred uporabo hranili na sobni temperaturi v suhi komori. 
3.10.4 Sestavljanje akumulatorskih celic 
Za potrebe elektrokemijske karakterizacije pripravljenih materialov smo sestavili tako 
imenovane vrečaste celice, v angleščini »pouch cells« oziroma »coffee bag« celice. Vse »coffee 
bag« celice so bile sestavljene v suhi komori, v kateri je bila vsebnost vode in kisika manjša od 
1 ppm. Vse baterijske komponente so bile pred prenosom v suho komoro, če ni drugače 
navedeno, sušene čez noč. Količino elektrolita, ki je bila normirana na maso aktivnega 
materiala, smo nanesli na katodo in separator. Količina uporabljenega elektrolita je bila poleg 
mase aktivnega materiala odvisna tudi od vrste uporabljenega materiala in vrste 
elektrokemijske analize. Litijevi foliji, ki je služila kot proti elektroda, smo pred uporabo 
odstranili pasivni sloj na površini. Akumulatorske celice so bile nato vakuumsko zavarjene in 
prenesene iz suhe komore. 
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3.11 Elektrokemijske meritve 
Za elektrokemijsko karakterizacijo akumulatorskih celic se uporablja različne elektrokemijske 
meritvene tehnike, med njimi so največkrat uporabljene galvanostatske meritve. Poleg 
galvanostatskih meritev smo v tej doktorski disertaciji uporabili tudi druge elektrokemijske 
tehnike, kot sta impedančna spektroskopija in ciklična voltametrija. Akumulatorske celice smo 
testirali z uporabo Bio-Logic potenciostata/galvanostata VMP3, MPG2 in SP200. Pridobljeni 
podatki so bili obdelani z računalniškim programom EC-Lab V11.10 in OriginPro 8.1. 
3.11.1 Galvanostatske meritve 
Galvanostatski eksperiment polnjenja in praznjenja Li-S akumulatorske celice smo izvajali pri 
konstantni tokovni obremenitvi v napetostnem območju med 1,5 V in 3,0 V proti standardni 
napetosti kovinskega litija (Li/Li+). Odziv akumulatorske celice na različne tokovne obremenitve 
smo preučevali z galvanostatskim polnjenjem in praznjenjem akumulatorja pri različnih 
tokovih. Program je bil naslednji: C/20-C/10-C/5-C/2-1C-C/10 (pri vsakem od tokov po 5 
polnjen in praznjenj; 1 C = 1672 mA g-1) v istem napetostnem območju od 1,5 V do 3,0 V proti 
Li/Li+. Vse galvanostatske meritve smo opravili na VMP3 in MPG-2 oziroma na SP-200 
potenciostatu. 
Galvanostatski eksperiment polnjenja in praznjenja Li-LTO akumulatorske celice smo izvajali pri 
konstantni tokovni obremenitvi v napetostnem območju med 1,0 V in 2,5 V proti standardni 
napetosti kovinskega litija (Li/Li+).  
Za potrebe preučevanja stabilnosti kovinske litijeve elektrode smo izvedli galvanostatski 
eksperiment odtapljanja in odlaganja litija v Li/Li simetrični celici. Teste smo izvedli z uporabo 
konstantnega toka 0,5 mA cm-2 do kapacitete 1 mAh cm-2. Količina uporabljenega elektrolita je 
bila normalizirana na 20 µL elektrolita na celico. Premer uporabljenih elektrod je bil 12 mm, če 
ni drugače navedeno.  
3.11.2 Elektrokemijska impedančna spektroskopija 
Pri elektrokemijski impedančni spektroskopiji je vzbujevalni signal sestavljen iz majhne 
izmenične napetosti različnih frekvenc (ω = 2πν) [122]. Impedančni odziv sistema je količnik 
med odzivom napetosti in toka in je definiran s spodnjo enačbo [123], 
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𝒁(𝝕) =  
𝑼(𝝕)
𝑰(𝝕)
 =  
𝑼𝟎
𝑰𝟎
𝒆−𝒊𝝓  =  
𝑼𝟎
𝑰𝟎
 [𝐜𝐨𝐬(𝝓) − 𝒊 ∙ 𝐬𝐢𝐧(𝝓)] 
 
pri čemer sta U0 in I0 amplitudi napetosti in toka ter φ fazni premik. Rešitev zgornje enačbe je 
EIS spekter, kjer je imaginarni del impedance običajno narisan kot funkcija realnega dela 
impedance in vsaka točka ponazarja eno frekvenco izmeničnega signala (Nyquistov prikaz 
impedance). 
Elektrokemijska impedančna spektroskopija (EIS) je zmogljivo diagnostično orodje za 
preučevanje fizikalnih in kemijskih procesov, ki potekajo v akumulatorski celici [124], [125]. Z 
njo lahko uspešno preučujemo fazne meje med elektrodama in elektrolitom ter vzroke za 
upadanje zmogljivosti akumulatorske celice. EIS-tehnika se v primeru Li-S akumulatorjev 
uporabljala tako za preučevanje materialov pozitivne elektrode [126]–[128], vpliva sestave 
elektrolitov [129]–[132] kot tudi celokupnih reakcijskih mehanizmov [133]–[138], ki potekajo 
med polnjenjem in praznjenjem. Zaradi kompleksnosti Li-S-sistema je interpretacija EIS-
spektrov v veliko primerih zelo otežena, še posebej brez sistematičnega pristopa z uporabo 
modelnih sistemov [122][139]. 
V tej doktorski disertaciji smo impedančne meritve izvajali na Li/Li simetričnih celicah z 
namenom preučevanja litijeve kovinske elektrode, medfazne meje med litijevo kovinsko 
elektrodo in elektrolitom ter degradacije elektrolita. Sveže sestavljene celice smo pred analizo 
pustili mirovati 24 ur, da se je celica stabilizirala z vidika tvorbe pasivne plasti na površini litijeve 
kovinske elektrode. Med časom stabilizacije smo merili EIS-spektre v območju od 1 MHz do 1 
mHz. Po določitvi prispevkov na svežih stabiliziranih celicah smo impedanco celice merili med 
ponavljajočim odtapljanjem in odlaganjem litija med elektrodami. Za vsak cikel odtapljanja in 
odlaganja smo tok ustavili za 15 min in izmerili EIS-spekter z amplitudo 10 mV (RMS) v 
frekvenčnem območju od 1 MHz do 1mHz. 
3.11.3 Ciklična voltametrija 
Ciklična voltametrija (CV) je vrsta potenciodinamične elektrokemijske meritve, pri kateri se 
napetost delovne elektrode linearno povečuje v odvisnosti od časa [140]. Ko dosežemo 
nastavljeno napetost v CV eksperimentu, se napetost delovne elektrode začne premikati v 
drugo smer, dokler ne doseže začetne napetosti. Cikli spreminjanja napetosti se lahko ponovijo 
tolikokrat, kot je potrebno. Rezultat ciklične voltametrije je ciklični voltamogram, ki predstavlja 
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tok na delovni elektrodi v odvisnosti od napetosti delovne elektrode. Ciklična voltametrija se 
največkrat uporablja za preučevanje termodinamike redoks procesov in kinetike heterogenih 
reakcij prenosa elektrona v različnih elektrokemijskih sistemih. 
Ciklično voltametrijo smo v tem delu uporabili za preučevanje stabilnosti NFC materialov v 
akumulatorskih sistemih. V Li-S-celici smo eksperiment ciklične voltametrije opravili na delovni 
žveplovi elektrodi in litijevi proti elektrodi pri hitrosti preleta 0,1 mV s-1. Za preučevanje 
stabilnosti NFC materialov v različnih elektrolitih smo, za eksperiment ciklične voltametrije, 
uporabili delovno elektrodo iz nerjavečega jekla in litijevo proti elektrodo in hitrosti preleta 0,1 
mV s-1, pri tem pa spreminjali sestavo elektrolita. Pri vseh CV-meritvah je bila površine elektrod 
2 cm2, količina elektrolita pa je bila normalizirana na 20 µL na celico. 
3.12 Druge analize 
3.12.1 Določanje fizikalnih lastnosti separatorjev 
a) Poroznost 
Poroznost separatorjev smo določevali s tehniko namakanja separatorjev v topilo in merjenjem 
mase pred in po namakanju. Vzorce separatorjev smo za 1 h namočili v n-butanol. Poroznost 
separatorjev smo nato določili z uporabo enačbe, 
𝑷𝒐𝒓𝒐𝒛𝒏𝒐𝒔𝒕 =  
(𝒎𝑾 – 𝒎𝑫)
𝝆𝑩
 ∗  𝑽𝑴  ∗  𝟏𝟎𝟎 % 
pri čemer mW predstavlja maso popolno omočenega separatorja, mD maso suhega separatorja, 
ρB gostoto n-butanola in VM navidezni volumen separatorja. Rezultat poroznosti je podan kot 
aritmetično povprečje petih meritev. 
b) Omočljivost 
Omočljivost separatorjev smo preverjali z merjenjem kontaktnega kota med separatorjem in 
tekočim elektrolitom z uporabo Theta Optical tenziometra. NFC- separatorji so bili pred 
meritvijo omočljivosti izrezani v krogce s premerom 18 mm in sušeni v vakuumski pečici na 150 
°C za 4 dni. 
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Debelina celuloznih separatorjev je bila izmerjena ročno z uporabo Garant mikrometra z 
natančnostjo ± 1 µm (DIN 863). Celulozni separatorji so bili pred določanjem debeline izrezani 
v krogce s premerom 18 mm in sušeni v vakuumski pečici na 150 °C za 4 dni. Rezultat merite 
debeline je podan kot aritmetično povprečje petih meritev. 
3.12.2 UV-Vis spektroskopija 
Za potrebe UV-Vis eksperimenta smo pripravili modificirane »coffee bag« akumulatorske 
celice, in sicer na način, kot je bil predhodno opisan v literaturi [141], [142]. V ovoj »coffee 
baga« smo naredili luknjo premera 12 mm in jo prekrili s kvarčnim oknom debeline 170 µm, 
prav tako pa je bila v litijevo anodo narejena luknja premera 8 mm, ki je omogočila prehod 
svetlobe v notranjost akumulatorske celice (Slika 5) [141], [142]. Pri UV-Vis konfiguraciji 
akumulatorske celice je bil v sistem poleg preučevanega separatorja dodan še dodaten 
separator iz steklenih vlaken debeline 250 µm z namenom preprečitve absorpcije svetlobe v 




Slika 5: Slika akumulatorske celice prilagojene za "in operando" UV-Vis meritve [141], [142]. 
Akumulatorske celice smo vstavili v UV-Vis spektrometer (Perkin-Elmer Lambda 950) in jih 
polnili in praznili z uporabo SP-200-potenciostata. Med polnjenjem in praznjenjem smo vsakih 
10 min »in operando« merili UV-Vis spektre v območju od 250 nm do 2000 nm. 
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3.12.3 FT-IR spektroskopija 
Pri IR-meritvah smo v ovoj »coffee baga« naredili luknjo premera 12 mm in jo prekrili z, za IR 
prepustnim, silicijevim oknom, ki je imel kristalno orientacijo v ravnini (100) in debelino od 490 
µm do 510 µm (Slika 6) [143]. Med meritvami IR-spektrov je bilo silicijevo okno pritisnjeno ob 
germanijev kristal na IR- spektrometru. V litijevi anodi smo naredili luknjo s premerom 8 mm, 
ki je zagotovila prehod IR-valovanja v notranjost celice in tako omogočila spremljanje 
sprememb, ki so med delovanjem akumulatorske celice dogajale v elektrolitu. 
 
Slika 6: Slika akumulatorske celice prilagojene za "in operando" FT-IR meritve [143]. 
Z uporabo FT-IR-eksperimenta smo preučevali sestavo in morebiten razpad elektrolita med 
odtapljanjem in odlaganjem litija v simetrični akumulatorski celici. Celico smo namestili v IR-
aparaturo (Bruker IFS-66/2) in jo polnili ter praznili z uporabo SP-200-potenciostata. Med 
polnjenjem in praznjenjem akumulatorske celice smo vsako minuto merili IR-spektre na MCT-
detektorju, ki je bil hlajen s tekočim dušikom (tako imenovana »in operando« meritev). Spektre 
smo zbirali v absorpcijski obliki, in sicer kot povprečje 64 preletov območja od 4000 cm-1 do 
500 cm-1 z resolucijo 4 cm-1. 
3.12.4 XPS spektroskopija 
Snemanje XPS-spektrov vzorcev litija in celotna analiza rezultatov je bila opravljena v Franciji, 
na Institute of Analytical Sciences and Physical Chemistry for Environment and Materials, 
IPREM, Pau. Snemanje in analizo XPS-spektrov sta opravila dr. Christian Njel in prof. dr. Rémi 
Dedryvère. 
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XPS-analizo vzorcev litija smo opravili na Kratos Axis Ultra spektrometru z uporabo 
fokusiranega monokromatskega Al Kα sevanja (hν = 1486,6 eV). Za preprečitev kontaminacije 
litijevih vzorcev z vlago in kisikom smo vzorce pred analizo vakuumsko zapakirali v suhi komori. 
Pred XPS-analizo smo vzorce sprali z DOL (vsebnost vode manjša od 0,4 ppm), da smo odstranili 
ostanke soli elektrolita na površini elektrod. Spektrometer smo pred analizo umerili z uporabo 
Ag 3d5/2 foto-emisijskega vrhova s polno širino vrha pri polmaksimumu (angl. Full width at half-
maximum; FWHM) pri 0,58 eV. Vsak foto-emisijski spekter smo zabeležili s konstantno energijo 
prehoda 20 eV. Tlak v analizni komori je bil okrog 5 x 10-9 mbar, analizirana površina vzorcev 
pa 300 x 700 µm2. Z namenom spremljanja degradacije litijevih vzorcev med obsevanjem z 
rentgenskimi žarki smo pred in po običajnem dolgem preletu posneli tudi spekter kratkega 
preleta. Vezavne energije smo umerili s pomočjo kontaminacije z ogljikovodiki z uporabo C1 
vrhova pri 285 eV. Vrhove smo kvantificirali na podlagi Scofieldovih relativnih faktorjev 
občutljivosti [144]. 
3.12.5 Vrstična elektronska mikroskopija  
Za preučevanje morfoloških lastnosti pripravljenih celuloznih separatorjev in litijevih vzorcev 
smo uporabili vrstično elektronsko mikroskopijo (SEM). Analizo smo izvajali z elektronskim 
mikroskopom FE SEM; Supra 35 VP (Carl Zeiss). Celulozne vzorce smo zaradi slabe elektronske 
prevodnosti celuloze predhodno prevlekli s tanko plastjo platine (Pt, 80 s, 6 nm, Gatan 682 
Precision Etching and Coating System (PECS)). Vzorce smo izpostavili pospešeni napetosti 1,5 
kV. Slike so bile narejene z uporabo detektorja na sekundarne elektrone. Vse vzorce smo na 
nosilec pritrdili z uporabo dvostranskega ogljikovega samolepilnega traku. 
Vzorce, ki so občutljivi na vlago in kisik, smo pripravili ter shranili v suhi komori in jih pred 
analizo prenesli v SEM-mikroskop z uporabo po meri narejenega nosilca za SEM-vzorce. Nosilec 
je bil vakuumsko zaprt v suhi komori in odpet v SEM-analizni komori pod vakuumom. 
3.12.6 Vrstična elektronska mikroskopija s fokusiranim ionskim snopom 
Za analizo prečnega prereza litijevih elektrod po opravljenem odtapljanju in odlaganju smo 
uporabili vrstični elektronski mikroskop s fokusiranim ionskim snopom (FIB-SEM; Helios 
Nanolab 650i). Površino litijevih elektrod smo naprej zaščitili z »in-situ« nanosom platine in s 
tem preprečili morebitno poškodovanje površine litija med uporabo fokusiranega ionskega 
snopa. Platino smo na litijevo površino nanesli v dveh korakih. V prvem koraku smo  za 
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odlaganje platine uporabili elektronski snop. Odlaganje je bilo izvedeno pri pospeševalni 
napetosti 2 kV in pri toku 0,4 nA za 30 min. Debelina nanesene plasti v prvem koraku je bila 
okoli 300 nm. V drugem koraku smo uporabili hitrejši ionski snop. Odlaganje je bilo izvedeno 
pri pospeševalni napetosti 30 kV in pri toku 0,43 nA za 20 min. Debelina nanesenega sloja je 
bila okoli 500 nm. Prečni prerezi litijeve elektrode smo naredili z uporabo fokusiranega 
galijevega ionskega snopa, pospešenega z napetostjo 30 kV in tokom 9,4 nA. Za končno 
poliranje vzorcev smo uporabili ionski galijev ionski snop, pospešen z napetostjo 30 kV in 
zmanjšanim tokom 0,23 nA. Slike prečnega prereza smo naredili z uporabo nizkoenergijskega 
elektronskega snopa (2 kV, 50 pA) in z uporabo ETD- detektorja. Vsi vzorci za FIB-SEM-analizo 
so bili pripravljeni v suhi komori in preneseni v mikroskop pod argonovo atmosfero. 
3.12.7 Termogravimetrična analiza 
Za vrednotenje toplotnih lastnosti celuloznih separatorjev smo uporabili termični analizator 
NETZSCH STA 449F3. Vzorce smo preučevali v toplotnem območju od 40 °C do 900 °C pri 
hitrosti preleta 10 °C  min-1 pod inertno argonovo atmosfero. 
3.12.8 Eksperiment difuzije litijevih polisulfidov skozi separator 
Za merjenje časa, potrebnega za difuzijo/migracijo LPS skozi separator, smo izdelali stekleno 
U-celico (Slika 7). U-celica je bila konstruirana tako, da je v sredini omogočala vpetje 
separatorja. V celico smo nato nalili elektrolit in v en krak celice dodali raztopino litijevih 
polisulfidov ter merili čas, ki je bil potreben, da litijevi polisulfidi difundirajo/migrirajo skozi 
separator. 
 
Slika 7: Slika steklene U-celice za spremljanje difuzije/migracije LPS skozi separator: a) 
sestavni deli celice in b) sestavljena celica. 
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4 Rezultati in diskusija 
4.1 Določevanje vode v nanofibrilirani celulozi 
V našem delu smo razvili standardni postopek, po katerem smo sušili NFC vlakna/separatorje 
pred vgradnjo v akumulatorsko celico (Poglavje 3.3). Zanimala nas je predvsem količina vode, 
ki lahko difundira iz celulozne strukture in tako preide v elektrolit ter povzroča škodo na 
akumulatorskih materialih.  
Rezultati določitve vode v nanofibrilirani celulozi (NFC) so zbrani na Slika 8. Kot je razvidno iz 
rezultatov sušenja, ima NFC, ki je bila prenesena v suho komoro (predhodno sušenje v 
vakuumski pečici na 60 °C za 48 h) in ni bila dodatno sušena, vsebnost vode 4,71 ut. %. Vzorce 
NFC smo dodatno sušili v različnih časovnih intervalih pri različnih temperaturah. Po eno 
dnevnem sušenju na 105 °C je vsebnost vode v vzorcu padla na 1,73 ut. %. Po štirih dneh 
sušenja pri tej temperaturi vsebnost vode pade na 0,48 ut. %, kar je še vedno preveč za 
uporabo v akumulatorskih sistemih. Zadovoljive vsebnosti vode smo dosegli tako, da smo NFC 
sušili 72 h pri 180 °C. Tako smo uspeli zmanjšati vsebnost vode v NFC-vlaknih pod 0,2 ut. %. 
Končna vsebnost vode v NFC-vlaknih bi v realnem akumulatorskem sistemu povečala vsebnost 
vode v razponu nekaj ppm-ov, kar ne vpliva na delovanje akumulatorja.  
 
Slika 8: Rezultat določanja vode z uporabo Karl-Fisher titracije v nanofibrilirani celulozi po 
sušenju pri različnih temperaturah in v različnih časovnih intervalih. 
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4.2 Samostoječi separatorji iz nanofibrilirane celuloze 
4.2.1 Priprava in karakterizacija samostoječih separatorjev iz nanofibrilirane celuloze 
Separatorje na osnovi nanofibrilirane celuloze (NFC) smo pripravili z metodo mokrega 
polaganja, ki posnema postopek izdelave papirja (Poglavje 3.4). Uporabili smo vodno disperzijo 
NFC-vlaken, kateri smo dodali parafinsko olje (PO), ki je služilo kot sredstvo za tvorbo por in 
surfaktant Brij C-10. Iz homogene in stabilne disperzije smo pripravili vzorce separatorjev v 
obliki tankih listov z enakomerno debelino (od 28 µm do 62 µm). Tabela 1 povzema fizikalne 
lastnosti (debelina, masa in poroznost) petih NFC-separatorjev in jih primerja s komercialnim 
Celgard® 2320 separatorjem. Fizikalne lastnosti smo določali po postopkih, opisanih v poglavju 
3.12.1. Separatorji, pripravljeni z dodatkom parafinskega olja, so označeni kot NFC_xyPO, 
medtem ko je separator pripravljen brez parafinskega olja označen kot NFC_xy.  
Tabela 1: Fizikalne lastnosti NFC-separatorjev uporabljenih v tem delu v primerjavi s 




Debelina [µm] Poroznost [%] 
NFC_15PO 1.50 ± 0.04 33 ± 2 44 ± 2 
NFC_20PO 1.84 ± 0.06 42 ± 1 47 ± 1 
NFC_25PO 2,38 ± 0.05 49 ± 2 51 ± 1 
NFC_30PO 2.98 ± 0.06 62 ± 2 57 ± 1 
NFC_20 2.0 ± 0.2 28 ± 3 6.0 ± 0.5 
Celgard® 2320 1.14 ± 0.04 20.0 ± 0.4 42 ± 3 
 
Iz zgornje tabele je razvidno, da se s povečanjem masnega nanosa NFC-vlaken, poveča debelina 
in poroznost NFC-separatorja. Slednje lahko pripišemo anizotropiji dolgih NFC-vlaken, ki 
poveča stanje neurejenosti vlaken. Pomembno je poudariti, da je bilo povečanje poroznosti 
opaženo le v primeru, ko smo disperziji NFC-vlaken dodali PO in surfaktant. PO se s pomočjo 
surfaktanta vgradi med posamezna vlakna NFC in tako med izhlapevanjem vode delno prepreči 
tvorbo vodikovih vezi med posameznimi vlakni NFC. S tem povečamo prisotnost por 
(poroznosti) med vlakni NFC in s tem omogočimo absorpcijo elektrolita in izboljšamo ionsko 
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prevodnost separatorja. V primeru, ko smo NFC-separatorje izdelali brez dodatka PO in 
surfaktanta, je bila njihova morfologija pri enakem masnem nanosu vlaken veliko gostejša, 
tanjša in skoraj brez poroznosti. To dokazuje aktivno vlogo PO pri oblikovanju medsebojno 
povezanih por in poroznosti v anizotropno povezanih NFC- vlaknih [145]. Vrednosti fizikalnih 
parametrov za komercialni Celgard® 2320 separator so za primerjavo ravno tako navedene v 
Tabela 1. Izmerjene poroznosti NFC-separatorjev so primerljive s Celgard® 2320 separatorjem, 
medtem ko so debeline višje. Za dosego tanjših in enakomernejših separatorjev bi bilo 
potrebno postopek izdelave dodatno optimizirati. Kljub temu so debeline NFC-separatorjev, 
izdelanih v tem delu, izmed najtanjših med tistimi, ki so navedene v literaturi [102], [109], [110]. 
Zanimivo je, da so mase Celgardovega in najtanjšega NFC-separatorja, pripravljenih v naši 
študiji, zelo podobne, pri čemer je NFC-separator debelejši. 
Morfološke lastnosti NFC_20PO separatorja (separator pripravljen z dodatkom PO in 
surfaktanta) in NFC_20 (separator pripravljen brez PO in surfaktanta) so prikazane na Slika 9. 
Iz slike je razvidno, da NFC_20PO separator kaže odprto strukturo z medsebojno povezanimi 
porami v premeru med 100 nm in 1 µm (Slika 9a). Dodatek PO in surfaktanta omogoča tvorbo 
por, čeprav so nekateri deli separatorja še delno zaprti, kar pomeni, da postopek izdelave 
separatorjev še ni popolnoma optimiziran. Po drugi strani pa NFC_20 separator, pripravljen 
brez dodatkov, kaže veliko bolj zaprto površino, zgoščeno s NFC vlakni, brez vidne makro 
porozne strukture (Slika 9b). Med izhlapevanjem vode pri sušenju NFC-separatorjev se vlakna 
med seboj povežejo z vodikovimi vezmi. Proces vodi v tvorbo gosto strukturiranega separatorja 
s kompaktno urejenimi NFC-vlakni brez dostopne poroznosti, ki bi omogočala shranjevanje 
elektrolita [146]. 
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Slika 9: Morfološke lastnosti separatorjev, pripravljenih iz vodne disperzije a), ki vsebuje NFC-
vlakna, PO ter surfaktant in b), ki vsebuje samo NFC-vlakna. 
Pomemben kriterij za ovrednotenje primernosti separatorja za uporabo v akumulatorskih 
sistemih je tudi omočljivost separatorja s tekočim organskim elektrolitom. Na Slika 10 so 
prikazani rezultati testa omočljivosti s podatkom kontaktnega kota med separatorjem in 
kapljico elektrolita. Kot je razvidno iz slike je kontaktni kot največji v primeru uporabe Celgard® 
2320 separatorja in sicer 53,9°. Iz literature je znano, da se Celgard® 2320 separator, izdelan iz 
različnih poliolefinskih materialov, zelo slabo omaka s konvencionalnimi tekočimi organskimi 
elektroliti [147]. Kontaktni kot se v primeru uporabe NFC-separatorja zmanjša. V primeru 
NFC_20 separatorja, ki je bil izdelan brez PO, je kontaktni kot elektrolita 32.6°, v primeru 
uporabe PO se je kontaktni kot zmanjšal na 6,7°. Zmanjšanje kontaktnega kota lahko pripišemo 
večji afiniteti NFC vlaken do tekočega organskega elektrolita. Pomembno vlogo pri omočljivosti 
odigra tudi poroznost separatorja. V primeru, ko je bilo pri izdelavi separatorja uporabljen PO, 
se poroznost separatorja poveča (iz 6 % na 47 %) in elektrolit tako lažje prehaja v strukturo 
separatorja in se tam zadrži. 
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Slika 10: Test omočljivost za a) Celgard 2320 separator, b) NFC_20 separator in c) NFC_20PO 
separator z 1 M LiTFSI v TEGDME:DOL (1:1 volumen) elektrolitom. 
Ključni vidik za varnost akumulatorskih sistemov je termična stabilnost separatorja [148]. Za 
oceno termičnih lastnosti separatorskih membran smo uporabili termogravimetrično analizo 
(TGA), katere postopek je opisan v poglavju 3.12.7. Glede na rezultat TGA, ki je prikazan na 
Slika 11, je NFC-separator termično stabilen do 250 °C. V primeru komercialnega Celgard 2320 
je temperatura termičnega razpada veliko nižja. Temperatura taljenja za polietilen (PE) in 
polipropilen (PP) je odvisna od molske mase polimera (PE; tališče 120 – 130 °C, PP; tališče 165 
– 170 °C [149][150]) in tako nižja od tiste za NFC-membrano. Pri od 100 °C do 250 °C se zaradi 
izhlapevanja, vode ujete v NFC strukturi, opazi majhna izguba teže (≈ 1 %). To pomeni, da ima 
NFC-separator boljšo termično stabilnost kot PP / PE / PP-separator (Celgard® 2320). Iz 
rezultatov termične stabilnosti lahko predvidimo, da z uporabo NFC-separatorja lahko 
vplivamo tudi na varnost akumulatorske celice. 
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Slika 11: TGA krivulja nanofibrilirane celuloze. 
4.2.2 Elektrokemijska karakterizacija samostoječih separatorjev iz nanofibrilirane celuloze 
Za namene elektrokemijske karakterizacije NFC separatorjev smo porozne NFC-separatorje 
razrezali na kroge s premerom 18 mm in jih uporabili v litij žvelpovem akumulatorju brez 
dodatnega separatorja. Meritve smo opravili s ciklično voltametrijo (CV; Poglavje 3.11.3). 
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Slika 12: Krivulji cikličnega voltamograma litij žveplove akumulatorske celice z NFC ali Celgard 
2320 separatorjem pri hitrosti preleta 0,1 mV s-1 v napetostnem oknu od 1,5 V do 3,0 V proti 
Li+/Li. 
Na Slika 12 sta prikazani CV-krivulji litij žveplove akumulatorske celice z NFC in Celgard® 2320 
separatorjem pri hitrosti preleta 0,1 mV s-1 v napetostnem oknu od 1,5 V do 3,0 V glede na 
Li+/Li. V primeru uporabe Celgard® 2320 separatorja (črna krivulja) sta pri redukciji žvepla 
opazna dva katodna vrhova pri približno 2,35 V in 1,85 V zaradi večstopenjske redukcije 
elementarnega žvepla z litijem. Natančneje lahko vrh pri 2,35 V pripišemo prehodu 
elementarnega žvepla do topnih LPS (S8 do tekočih Li2Sx; 2 ≤ x ≤ 8), medtem ko lahko tistega pri 
1,85 V povežemo s prehodom žveplovih zvrsti iz tekočega v trdno stanje (od raztopljenih LPS 
do trdnih litijevih sulfidov (Li2S, Li2S2)) [151]. Med reverzibilnim procesom oksidacije je v CV-
krivulji opaziti anodni vrh pri 2,45 V, kar je posledica pretvorbe LPS (Li2Sx; 2 ≤ x ≤ 8), ki poteka, 
dokler se vse žveplove zvrsti ne pretvorijo nazaj v elementarno žveplo pri 2,55 V [152], [153]. 
V primeru uporabe NFC-separatorja CV-krivulja (rdeča krivulja) ne kaže prisotnosti dodatnih 
katodnih ali anodnih vrhov. Katodni vrhovi NFC- separatorja so premaknjeni k nekoliko višjim 
napetostim, kar pomeni, da akumulatorska celica z NFC- separatorjem deluje pri višji napetosti 
in ima zaradi tega višjo energijsko gostoto. Pri reverzibilni oksidaciji je trend v primeru uporabe 
NFC- separatorja podoben. Anodni vrhovi so premaknjeni k nekoliko nižjim napetostim, kar 
pomeni, da je za polnjenje akumulatorja potrebno manj energije kot v primeru uporabe 
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komercialnega Celgard® 2320 separatorja. Vse to je najverjetneje posledica boljše omočljivosti 
NFC-separatorja s tekočim organskim elektrolitom in večje dostopnosti elektrolita za potrebe 
redoks pretvorbe na površini katode in anode, kar zmanjša notranjo upornost akumulatorske 
celice. Iz ugotovitev CV- analize lahko zaključimo, da je NFC-separator elektrokemijsko stabilen 
v napetostnem oknu od 1,5 V do 3,0 V in tako primeren za uporabo v Li-S akumulatorski celici. 
Poleg testa stabilnosti v Li-S akumulatorskem sistemu smo stabilnost NFC- separatorja preverili 
tudi v drugih elektrolitih in drugih napetostnih oknih. Slika 13 prikazuje krivulji cikličnega 
voltamograma v akumulatorski celici, sestavljeni iz delovne elektrode iz nerjavečega jekla in 
litijeve proti elektrode z uporabo NFC- separatorja pri hitrosti preleta 0,1 mV s-1 z: a) 1 M LiTFSI 
v TEGDME:DOL (1:1, volumen) v napetostnem oknu od 0,0 V do 3,0 V proti Li+/Li in z b) 1 M 
LiPF6 v EC:DMC (1:1, volumen) v napetostnem oknu od 0,0 V do 5,0 V proti Li+/Li. V primeru 
uporabe elektrolita 1 M LiTFSI v TEGDME:DOL (1:1, volumen) ni na CV-krivulji nobenih anodnih 
in katodnih vrhov. V primeru uporabe elektrolita 1 M LiPF6 v EC:DMC (1:1, volumen) je v CV-
krivulji opaziti redukcijski vrh, ki se začne pri okoli 1,5 V. Izmerjeni redukcijski tok lahko 
najverjetneje pripišemo redukciji nečistoč na površini elektrode iz nerjavečega jekla, litijevi 
elektrodi ali na NFC separatorju. Z velikim prepričanjem lahko trdimo, da v tem primeru ne gre 
za redukcijo NFC- separatorja, saj bi potem takem redukcijski tok izmerili tudi pri uporabi 
elektrolita 1 M LiTFSI v TEGDME:DOL (1:1, volumen). Iz CV meritev lahko sklepamo, da je NFC-
separator elektrokemijsko stabilen tudi v drugih sistemih in tako primeren za uporabo v drugih 
akumulatorskih sistemih s kovinsko-litijevo elektrodo. 
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Slika 13: Krivulji cikličnega voltamograma v akumulatorski celici sestavljeni iz delovne 
elektrode iz nerjavečega jekla in litijeve proti elektrode z uporabo NFC- separatorja pri hitrosti 
preleta 0,1 mV s-1 z a) 1 M LiTFSI v TEGDME:DOL (1:1, volumen) v napetostnem oknu od 0,0 V 
do 3,0 V proti Li+/Li in z b) 1 M LiPF6 v EC:DMC (1:1, volumen) v napetostnem oknu od 0,0 V 
do 5,0 V proti Li+/Li. 
 
Slika 14: Elektrokemijska zmogljivost Li-S akumulatorskih sistemov z različnimi  NFC-
separatorji v primerjavi z Li-S akumulatorsko celico s Celgard® 2320 separatorjem: a) 
zmogljivost polnjenja in praznjenja pri konstantnem toku in b) zmogljivost polnjenja in 
praznjenja pri različnih tokovnih obremenitvah (primerjava NFC_20PO in Celgard® 2320 
separatorja). 
Slika 14a primerja elektrokemijske zmogljivosti Li-S akumulatorjev z uporabo NFC- separatorjev 
z različnimi debelinami in poroznostmi ter Celgard®2320 separatorjem. Način izvedbe meritev 
je opisan v poglavju 3.11.1. Na splošno ni v elektrokemijskem obnašanju Li-S akumulatorjev 
nobene bistvene razlike med NFC in Celgard 2320 separatorjem razen v začetnih ciklih, kar 
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lahko pripišemo višji količini elektrolita, shranjenega v NFC separatorjih. Opažene Coulombske 
učinkovitosti v prvem ciklu so nižje za vse tri NFC-separatorje v primerjavi s Coulombsko 
učinkovitostjo Li-S akumulatorja s Celgard 2320 separatorjem. Tako obnašanje lahko povežemo 
z lokalno dostopno količino elektrolita. Zaradi večje poroznosti ima najdebelejši NFC- separator 
večjo absolutno količino lokalno dostopnega elektrolita ob žveplovi katodi, kar omogoča boljšo 
pretvorbo topnih žveplastih zvrsti (elementarno žveplo in LPS) med praznjenjem akumulatorja. 
Poroznost najtanjšega NFC-separatorja (NFC_15PO) je primerljiva s poroznostjo Celgard 2320 
separatorja, prav tako pa so primerljive Coulombske učinkovitosti teh membran. Ta rezultat 
nakazuje, da ima lokalno dostopna količina elektrolita pomembno vlogo pri začetnih 
formacijskih ciklih polnjenja in praznjenja Li-S-akumulatorja, medtem ko skoraj ne vpliva na 
nadaljnje polnjenje in praznjenje. Poleg tega višja absolutna topnost žvepla in LPS v lokalno 
dostopnem elektrolitu omogoča višjo začetno specifično kapaciteto praznjenja zaradi bolj 
ugodnega razmerja med žveplom in elektrolitom. Na žalost to vodi v hitrejše zmanjševanje 
specifične kapacitete praznjenja v prvih dvajsetih ciklih polnjenja in praznjenja. Po začetnih 
ciklih se zmogljivost vseh Li-S-akumulatorjev stabilizira in kaže počasno izgubljanje specifične 
kapacitete praznjenja. Kljub temu pa Li-S- akumulatorji z NFC-separatorjem kažejo 20 % višjo 
specifično kapaciteto praznjenja po 200 ciklih znotraj podobne konfiguracije Li-S-akumulatorja, 
ki se razlikuje le pri izbiri separatorja. 
Podobno razliko je opaziti tudi pri zmogljivosti Li-S-akumulatorja pod različnimi tokovnimi 
obremenitvami (Slika 14b). Razlog za izboljšanje je najverjetneje večja količina lokalno 
razpoložljivega elektrolita pri NFC-separatorjih. Upoštevati je treba, da je omočljivost NFC 
vlaken s tekočim organskim elektrolitom veliko boljša (Slika 10) in da omogoča boljši stik med 
separatorjem in kompozitno katodo, kar vodi k boljši pretvorbi LPS, ki difundirajo iz kompozitne 
žveplove katode [154]. 
O koristnem delovanju celuloznih separatorjev so nedavno poročali Pan in sod. [97]. Ugotovili 
so, da NFC, ki je bila nanesena na komercialni poliolefinski separator, bolje omoči površino 
litijeve kovinske elektrode in s tem preprečuje nastanek litija z veliko površino (angl. High 
Surface Area Lithium; HSAL). Uporaba NFC-separatorjev preprečuje hitro degradacijo litijeve 
kovine, anizotropna narava nanoceluloznih vlaken pa omogoča uporabo samostoječih 
separatorjev. 
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V vseh opravljenih testih NFC-separatorja (Li-S akumulatorji, Li-Li simetrične celice) nismo 
opazili elektrokemijskih znakov, ki so značilni za nastanek litijevih dendritov. Slika 15 prikazuje 
napetostni profil odtapljanja in odlaganja litija v simetrični Li-Li celici z uporabo NFC_20PO 
oziroma Celgard 2320 separatorja. V začetnih ciklih odtapljanja in odlaganja litija je napetost, 
v primeru uporabe NFC separatorja, višja kot v primeru uporabe Celgard 2320 separatorja. To 
je najverjetneje posledica tvorbe trdnega pasivnega sloja elektrolita na medfazni meji (SEI) med 
litijem in NFC- separatorjem, ki nastane v reakciji med kovinskim litijem in NFC, in posledične 
tvorbe ionskih poti skozi nastali SEI-sloj. Po začetnih ciklih se v primeru uporabe Celgard 2320 
separatorja napetost potrebna za odtapljanja in odlaganja litija v začetnih 200 h monotono 
povečuje, na kar je povečanje napetosti eksponentno do vrednosti skoraj 3 V, medtem ko v 
akumulatorju z NFC_20PO separatorjem ostane skoraj konstantna, pri vrednosti 0,1 V tudi po 
500 h. 
 
Slika 15: Primerjava napetosti, potrebne za odtapljanja in odlaganja litija v simetričnih Li-Li 
celicah pri konstantnem toku (0,5 mA cm-2) z uporabo NFC_20PO in Celgard® 2320 
separatorja. 
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Opažena razlika v povečanju prenapetosti med procesom odtapljanja in odlaganja litija je 
povezana s prestrukturiranjem litijeve površine in tvorbo HSAL. V vsakem ciklu je del sveže 
odloženega litija izpostavljen elektrolitu v akumulatorski celici. Litij reagira z elektrolitom in se 
zaščiti s svežim pasivnim filmom. Zaradi stalne pasivacije se količina elektrolita zmanjšuje, kar 
posledično vodi do izsušitve celice [95]. 
 
Slika 16: Morfologija kovinske litijeve elektrode pred odtapljanjem in odlaganjem litija v Li-Li 
simetrični celici in primerjava z morfologijo po 500 h odtapljanja in odlaganja litija za delovno 
elektrodo, ki je bila v stiku z NFC_20PO oziroma s Celgard® 2320 separatorjem. 
Drugi proces, ki vpliva na napetost, potrebno za odtapljanje in odlaganje litija, je nastajanje 
HSAL in litijevih dendritov, ki lahko povzročijo varnostne probleme pri uporabi akumulatorske 
celice. Razlike v napetosti, opažene na Slika 15 so jasno opazne na Slika 16 in Slika 17, ki 
prikazujeta SEM-slike litijeve površine pred elektrokemijskim procesom odtapljanja in 
odlaganja ter SEM slike, posnete po 200 h (50 ciklov) in 500 h (125 ciklov) ponavljajočega se 
procesa odtapljanja in odlaganja. Prikazane elektrode so služile kot nasprotne elektrode (CE), 
t.j. elektrode, kjer se je v prvem ciklu začelo odtapljanje litija in kažejo izjemno razliko v 
morfologiji površine. Večina površine, ki je bila v stiku z NFC-separatorjem, je gladka, skoraj 
brez HSAL. Vizualni pregled nakazuje, da litijevi dendriti ne zrastejo skozi separator. Prav 
nasprotna je morfologija elektrod, ki so bile v stiku s Celgard 2320 separatorjem. Vizualno je 
površina elektrod v tem primeru veliko bolj korodirana in popolnoma prekrita s HSAL, kar je 
značilno za nehomogeno odlaganje litija na prevodno površino.  
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Slika 17: SEM slike razvoja nastanka HSAL; a) površina delovne litijeve elektrode po 200 h 
odtapljanja in odlaganja litija z uporabo Celgard 2320 separatorja, b) površina delovne litijeve 
elektrode po 500 h odtapljanja in odlaganja litija z uporabo Celgard 2320 separatorja, c) 
površina delovne litijeve elektrode po 200 h odtapljanja in odlaganja litija z uporabo 
NFC_20PO separatorja, d) površina delovne litijeve elektrode po 500 h odtapljanja in 
odlaganja litija z uporabo NFC_20PO separatorja. 
Globinski profil morfologije litijeve elektrode po 500 h odtapljanja in odlaganja litija smo 
preučevali z uporabo FIB-SEM (Slika 18) (Poglavje 3.12.6). Podobno kot je prikazano na Slika 16 
in Slika 17, prav tako pogled od zgoraj pridobljen s FIB-SEM (Slika 18a in Slika 18c) kaže razliko 
v morfologiji odloženega litija. Morfologija litija, odloženega v prisotnosti Celgard separatorja, 
je zelo groba (Slika 18a), kar potrjuje tvorbo HSAL, medtem ko je morfologija litija, odloženega 
v prisotnosti NFC separatorja (Slika 18c), veliko bolj homogena z le posameznimi majhnimi 
področji HSAL. Prečni presek elektrod po 500 h odtapljanja in odlaganja litija je prikazan na 
Slika 18b in Slika 18d. Na Slika 18b je prikazan prečni prerez litijeve elektrode, ki je bila v stiku 
s Celgard 2320 separatorjem. Iz slike je razvidno, da formacija HSAL seže globoko v litijevo 
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elektrodo (porozno strukturiran litij je opazen globlje od 10 µm). Čeprav je litijeva elektroda v 
prisotnosti NFC-separatorja izmenjala enako količino naboja, je na površini elektrode mogoče 
opaziti le nekaj območji HSAL, in kot je prikazano na Slika 18d, je morfologija odloženega litija 
drugačna kot v primeru uporabe poliolefinskega separatorja. Litij je gosteje odložen brez 
izrazite poroznosti, tako da v tem primeru ne moremo govoriti o HSAL. Taka struktura litija 
predstavlja manjšo nevarnost za predrtje separatorja in pozitivno vpliva na varnostni vidik 
akumulatorja. Iz opaženih razlik lahko sklepamo, da obstaja očitna razlika v morfologiji 
odloženega litija na litijevi površini v prisotnosti NFC-separatorja v primerjavi z morfologijo 
odloženega litija, kadar se v Li-Li simetrični celici uporablja separator na osnovi poliolefinov. 
 
Slika 18: FIB-SEM slike morfologije litijevih elektrod po 500 h odtapljanja in odlaganja litija; a) 
površina delovne litijeve elektrode, ki je bila v stiku s Celgard 2320 separatorjem, b) prečni 
prerez delovne litijeve elektrode, ki je bila v stiku s Celgard 2320 separatorjem, c) površina 
delovne litijeve elektrode, ki je bila v stiku s NFC- separatorjem, d) prečni prerez delovne 
litijeve elektrode, ki je bila v stiku s NFC- separatorjem. 
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4.2.3 XPS-analiza površine kovinske litijeve elektrode 
Za boljše razumevanje razlik, ki vodijo v izjemno spremembo mehanizma pasivacije litijeve 
površine, smo izvedli XPS-analizo (Poglavje 3.12.4). Za namene analize smo sestavili dve 
simetrični (Li-Li) elektrokemijski celici (z NFC in Celgard 2320 separatorji). Litij smo odtapljali in 
odlagali v dveh različnih časovnih intervalih 50 h in 500 h. Po končanem odtapljanju in 
odlaganju litija smo celice razstavili in z XPS- analizirali površino delovne elektrode, ki je bila v 
stiku s Celgard 2320 oziroma NFC- separatorjem. Spektri O 1s, F 1s, N 1s in S 2p so prikazani na 
Slika 19. Dodatni XPS- spektri so prikazani na Slika 20. O 1s spekter prikazuje signale vseh 
oksidnih zvrsti na površini litijeve elektrode. Signal pri 531,8 eV smo pripisali (opažen že v 
spektru sveže litijeve elektrode; Slika 21), signal pri 533 eV preostalim zvrstem soli (-SO32- 
skupine) in signal pri nizkih vezavnih energijah (528,8 eV) Li2O. F 1s in N 1s spektra prikazujeta 
dva signalna vrhova, en pri visoki vezavni energiji (688,6 eV za F 1s in 399,6 eV za N 1s), ki smo 
jih pripisali preostanku LiTFSI soli na površini elektrode, in en pri nizkih vezavnih energijah 
(685,0 eV za F 1s in 397,6 eV za N 1s), ki smo jih pripisali degradacijskim zvrstem soli (fluorid 
LiF in nitrid Li3N) in so posledica redukcije LiTFSI soli na litijevi površini. S 2p spektri so bili 
obdelani z uporabo 2p3/2-2p1/2 dubletov [155], [156]. Glavni dublet z 2p3/2 komponento pri 
169,1 eV je signal žvepla v LiTFSI soli (oksidacijsko stanje žvepla S4+), tri dodatne dublete (2p3/2 
pri 167.5 eV, 163.5 eV in 161.5 eV) pa smo pripisali degradacijskim produktom žvepla iz LiTFSI 
(SDS na Slika 19). 
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Slika 19: a) O 1s, b) F 1s, c) N 1s in d) S 2p XPS spektri delovne litijeve elektrode (WE) v stiku z 
Celgard 2320 ali NFC-separatorjem po 50 h in 500 h odtapljanja in odlaganja litija; e) deleža 
Li2O in degradacijskih produktov soli (SDS) na površini litijeve delovne elektrode. 
Količina nastalega Li2O in degradacijskih produktov soli (Li3N, LiF in SDS) so prikazane na Slika 
19e. Relativne količine Li2O so v primerjavi z drugimi zvrstmi soli višje v primeru uporabe NFC-
separatorja. To nam omogoča, da predpostavimo, da je Li2O tvorjen z drugim mehanizmom 
različnim od redukcije LiTFSI-soli na površini litijeve elektrode. Pri uporabi NFC-separatorja so 
količine Li2O po prvih 50 h odtapljanja in odlaganja litija okrog 1 % in s tem 4-krat večje kot v 
primeru uporabe Celgard 2320 separatorja (0,25 %). Vrednost Li2O pri NFC-separatorju se v 
nadaljnjem odtapljanju in odlaganju litija nekoliko zmanjša in po 500 h zavzame vrednost okrog 
0,5 %. Podoben trend je opaziti tudi pri drugih degradacijskih zvrsti soli na površini litijeve 
elektrode, saj njihova vrednost pade iz začetnih 2,6 % na 2,1 %. V primeru uporabe Celgard 
2320 separatorja ostane vrednost Li2O približno enaka vseh 500 h odtapljanja in odlaganja litija 
(0,25 %). Večjo razliko je opaziti pri degradacijskih zvrsteh LiTFSI, ki smo jih določili na površini 
litijeve elektrode in so posledica redukcije LiTFSI-soli. Njihova vrednost se med odtapljanjem in 
odlaganjem litija poveča (iz 0,75 % po 50 h na 1,9 % po 500 h). To nam omogoča, da 
domnevamo, da je Li2O, v primeru NFC-separatorja, posledica reakcije NFC- separatorja s 
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kovinskim litijem, medtem ko je v primeru uporabe Celgard 2320 separatorja v glavnem 
posledica redukcije soli LiTFSI na kovinski litijevi elektrodi. Za bolj neposredno potrditev 
reakcije kovinskega litija s NFC- separatorjem, bi bilo, poleg analize kovinske litijeve elektrode, 
potrebna tudi XPS analiza površine NFC- separatorja.  
Na podlagi sprememb morfologije elektrod (nastanek HSAL) in količine Li2O ter drugih 
degradacijskih zvrsti soli lahko zaključimo, da Li2O sodeluje pri pasivaciji površine litija kot 
učinkovit elektronski izolator. Zaradi gostega in elektronsko neprevodnega Li2O sloja na 
površini litijeve elektrode svežega litija ni mogoče odložiti neposredno na površino elektrode, 
zato mora tako difundirati skozi pasivni film na elektrodi [15]. 
 
Slika 20: Dodatni XPS-spektri: Celoten spekter, O 1s spekter brez povečave na Li2O območje, 
O 1s spekter in Li°1s spekter za delovno litijevo elektrodo, ki je bila v stiku s Celgard 2320 
oziroma NFC-separatorjem po 50 h in  500 h odtapljanja in odlaganja litija. 
Ta mehanizem lepo pojasni tudi nekoliko višjo polarizacijo v začetnih ciklih odtapljanja in 
odlaganja litija (Slika 15), čeprav bi v tem primeru pričakovali manjšo polarizacijo zaradi boljše 
omočljivosti elektrod z elektrolitom. V nasprotju z nastankom pasivnega filma na litijevi 
elektrodi v primeru uporabe NFC-separatorja je nastanek pasivnega filma v primeru uporabe 
Celgard 2320 separatorja drugačen. Tu je količina Li2O nižja, kar vodi v nepopolno pasivacijo 
litijeve elektrode. Sveža, nezaščitena in elektronsko prevodna litijeva površina spodbuja 
nastanek HSAL, kar zmanjšuje količino elektrolita v akumulatorski celici. Ker je količina 
elektrolita v vseh testiranih Li-Li simetričnih celicah konstanta, ta proces vodi do izsušitve celice 
in posledično do večje polarizacije med odtapljanjem in odlaganjem litija. 
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Slika 21: C°1s, O°1s in Li°1s XPS-spekter sveže litijeve elektrode. 
4.2.4 Impedančna analiza delovanja simetričnih Li-Li celic 
Za boljše razumevanje razlik v polarizaciji pri odtapljanju in odlaganju litija smo izvedli 
sistematične eksperimente z elektrokemijsko impedančno spektroskopijo (Poglavje 3.11.2). 
Rezultati meritev so prikazani na Slika 22. Pred odtapljanjem in odlaganjem litija smo celice 
pustili, da se stabilizirajo 24 h. EIS-spektri med stabilizacijo so prikazani na Slika 23. Po 24 h, ko 
so se celice stabilizirale, smo izvedli eksperiment odtapljanja in odlaganja litija tako, da smo po 
vsakem ciklu merili impedanco celice. Kot je bilo že omenjeno pri analizi odtapljanja in 
odlaganja litija, je v začetnih ciklih potrebna višja napetost v primeru uporabe NFC-separatorja 
(viden tudi na Slika 22a in Slika 22b, črna krivulja), ki je najverjetneje posledica nastanka 
pasivnega Li2O filma na površini kovinske litijeve elektrode. Ta sklep je podprt tudi s primerjavo 
impedančnih meritev pred odtapljanjem in odlaganjem litija (Slika 22c in Slika 22d, črni spektri), 
saj je visokofrekvenčni lok (frekvenca absolutne maksimalne vrednosti imaginarne 
komponente impedance od 250 Hz do 500 Hz), ki ustreza migraciji Li ionov skozi SEI, večji z 
NFC-separatorjem (300 Ω) kot s Celgard 2320 separatorjem (200 Ω). To se ujema z začetno 
reakcijo hidroksilnih skupin ali vode, ujete v NFC, s površino kovinskega litija, kot smo predvideli 
iz XPS-meritev. Napetostne krivulje nadaljnjega odtapljanja in odlaganja litija z uporabo Celgard 
separatorja imajo dva lokalna maksimuma in dva različna napetostna platoja. Ta oblika 
napetostnih krivulj je dobro znana iz literature in jo lahko povežemo z začetnim odtapljanjem 
litija iz dendritov in kasnejšim odtapljanjem kovinskega elementarnega litija [157], [158]. 
Izmerjeni impedančni spektri prav tako potrdijo, da med odtapljanjem in odlaganjem litija s 
Celgard 2320 separatorjem nastaja velika količina HSAL. Iz impedančnih spektrov je opazno 
zmanjšanje visokofrekvenčnega loka, kar ustreza povečanju površine elektrode. Iz EIS-analize 
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je razvidno tudi povečanje prispevka nizkofrekvenčne difuzije in visokofrekvenčne migracije, ki 
ju lahko pripišemo oviranju transporta litija skozi plast HSAL (Slika 22c). Zaradi teh učinkov se z 
nadaljnjim odtapljanjem in odlaganjem litija napetost poveča nad napetost potrebno za 
odtapljanje in odlaganja litija z uporabo NFC separatorja. (Slika 22a in Slika 22b). 
 
Slika 22: EIS-analiza pred in med odtapljanjem in odlaganjem litija v Li-Li simetričnih celicah: 
a) napetostne krivulje in b) impedančni spektri izmerjeni za simetrične celice z dvema Celgard 
2320 separatorjema. Povečava prikazuje visokofrekvenčni del impedančnega spektra; 
primerjava s c) napetostne krivulje in d) impedančni spektri izmerjeni za simetrične celice z 
NFC_20PO separatorjem. Povečava prikazuje visokofrekvenčni del impedančnega spektra. 
Pred odtapljanjem in odlaganjem litija so bile celice stabilizirane za 24 h (Slika 23). 
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V celici z NFC-separatorjem so izmerjene napetostne krivulje in impedančni spektri zelo stabilni 
(Slika 22b in Slika 22d). Napetostna krivulja ima enoten plato, kar kaže na odlaganje litija brez 
tvorbe HSAL pod SEI-sloj. Sčasoma se prenapetost nekoliko zmanjša, kar lahko pripišemo 
nastanku posameznih področij HSAL, kjer stabilnost SEI ni bila popolna (Slika 18c). V 25. ciklu 
odtapljanja in odlaganja litija z uporabo Celgard separatorja se v napetostni krivulji začnejo 
pojavljati prenapetostni vrhovi, ki so značilni za kratke stike in kažejo na odpoved celice. Iz 
rezultatov EIS- eksperimenta lahko zaključimo, da NFC-separator zavre nastanek HSAL in 
izboljša stabilnost celice z vidika nastanka kratkih stikov. 
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4.3 Kompozitni separatorji iz nanofibrilirane celuloze modificirane s p-fluorobenzoil 
kloridom 
Eden največjih problemov komercializacije litij žveplovih akumulatorjev je nastanek dobro 
topnih litijevih polisulfidov, ki difundirajo iz žveplove katode v organski elektrolit, kar vodi v 
izgubo aktivnega materiala. Poleg optimizacije strukture žveplove katode in uporaba 
sorpcijskih dodatkov [159], [160] se je za naslovitev tega problema kot primerna izkazala tudi 
modifikacija separatorja. Vižintin in sodelavci so pripravili separator na osnovi fluoriranega 
reduciranega grafen oksida [65], [66]. Odbijajoče delovanje fluoriranih skupin na LPS in 
posledična preprečitev njihove difuzije skozi separator je izboljšala stabilnost delovanja Li-S 
akumulatorja in Coulombsko učinkovitost polnjenja in praznjenja. 
V tem delu smo nanofibrilirano celulozo modificirali s p-fluorobenzoil kloridom in tako 
modificirana vlakna uporabili kot separator v Li-S akumulatorskem sistemu. Namen vpeljave 
fluoriranih skupin na celulozno verigo je povečanje hidrofobnosti NFC in obenem pripraviti 
separator, ki bo preprečeval difuzijo LPS iz žveplove katode proti litiju. 
4.3.1 Sinteza fluoro NFC in priprava separatorjev 
Nanofibrilirano celulozo smo modificirali po postopku opisanem v poglavju 3.5. Iz modificiranih 
in očiščenih vlaken smo poskušali izdelati samostoječe separatorje z metodo mokrega 
polaganja po postopku opisanem v poglavju 3.4, vendar neuspešno. Separatorji so, po 
končanem postopku sušenja, postali zelo krhki in lomljivi. Okrnjene mehanske lastnosti 
samostoječih separatorjev iz modificirane nanofibrilirane celuloze so najverjetneje posledica 
cepitve β-(1→4) glukozidnih vezi v molekulah NFC [161]. Med reakcijo fluoriranja NFC s p-
fluorobenzoil kloridom, v reakcijski mešanici nastajajo znatne količine HCl, ki lahko, kljub 
prisotnosti piridina, hidrolizira β-(1→4) glukozidno vez. Verige NFC se na ta način krajšajo in 
tako izgubijo elestične in mehanske lastnosti. Poleg hidrolize β-(1→4) glukozidne vezi lahko na 
okrnitev mehanskih lastnosti vpliva tudi slabša tvorba H-vezi. Pri modifikaciji NFC vlaken 
hidroksilne skupine sodelujejo pri reakciji estrenja s p-fluorobenzoil kloridom, pri tem pa se 
porabljajo in posledično ne morejo sodelovati pri tvorbi intermolekularnih in intramolekularnih 
H-vezi. H-vezi, ki povezujejo posamezne mikrofibrile v celulozna vlakna, odigrajo pomembno 
vlogo pri zagotavljanju ustreznih mehanskih lastnostih celuloze. 
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V izogib tem težavam smo modificirana nanofibrilirana celulozna vlakna nanesli na netkan 
poliolefinski nosilec (FS2225, Freudenberg) po postopku, opisanem v poglavju 3.9. Tako smo 
pripravili kompozitni separator, sestavljeno iz poliolefinskega nosilca, ki je na eni strani 
prevlečen s tanko plastjo modificiranih NFC vlaken. FS2225 poliolefinski nosilec je na ta način 
izboljšal mehanske lastnosti NFC plasti, modificirane z p-fluorobenzoilom, služil pa je tudi kot 
rezervoar za elektrolit. 
Fizikalne lastnosti separatorjev smo določali po postopkih, opisanih v poglavju 3.12.1. 
Separatorji, pripravljeni iz p-fluorobenzoil NFC, so označeni kot Fluoro NFC_xy, kjer xy 
predstavlja masni nanos v mg na cm-2. Iz Tabela 2 je razvidno, da je poroznost Freudenberg 
FS2225 separatorja zelo visoka, okrog 70 %. Z nanosom fluoro NFC na eno stran FS2225 se 
poroznost kompozitnih separatorjev zmanjša. V primeru nanosa 0,5 mg na cm-2 fluorirane NFC 
se poroznost zmanjša na 65 %, v primeru večjega nanosa, 1,14 mg cm-2, pa je poroznost okrog 
55 %. Večja poroznost ugodno vpliva na količino elektrolita, ki se zadrži v strukturi separatorja 
in omogoča dobro delovanje akumulatorske celice. Debeline kompozitnih separatorjev so v 
prvi meri odvisne od količine nanesene fluoro NFC in se gibljejo med 160 µm in 185 µm. 
Debeline kompozitnih separatorjev so v primerjavi s komercialnim Celgard separatorjem veliko 
večje, kar podaljša ionsko pot Li ionov in s tem se posledično zmanjša tudi ionska prevodnost 
akumulatorske celice (Poglavje 1.2.2; enačba 1). Poleg tega večja debelina separatorjev 
negativno vpliva na volumsko energijsko gostoto akumulatorske celice. 
Tabela 2: Fizikalne lastnosti kompozitnih separatorjev iz fluoro NFC delu v primerjavi s 




Debelina [µm] Poroznost [%] 
Fluoro NFC_05 0,52 ± 0.03 164 ± 6 65 ± 2 
Fluoro NFC_10 1,14 ± 0.04 179 ± 4 57 ± 3 
Freudenberg FS2225 5.00 ± 0,08 150 ± 5 72 ± 5 
Celgard® 2320 1.14 ± 0.04 20.0 ± 0.4 42 ± 3 
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Slika 24: SEM slike morfoloških lastnosti: a) netkanega poliolefinskega nosilca (FS2225, 
Freudenberg), b) kompozitni separator (FS2225 + p-fluorobenzoil NFC) z masnim nanosom 
modificirane NFC 0,52 mg cm-2, c) kompozitni separator (FS2225 + p-fluorobenzoil NFC) z 
masnim nanosom modificirane NFC 1,14 mg cm-2, kompozitni separator (FS2225 + p-
fluorobenzoil NFC) z masnim nanosom modificirane NFC 1,14 mg cm-2 pri višji povečavi. 
Morfološke lastnosti netkanega poliolefinskega nosilca FS2225 in kompozitnih separatorjev iz 
fluorirane NFC so prikazane na Slika 24. Na Slika 24a je prikazana morfologija poliolefinskega 
netkanega nosilca. Kot je razvidno s slike ima poliolefinski FS2225 nosilec zelo odprto strukturo 
z medsebojno povezanimi vlakni s premerom okrog 10 µm. Premer por se giblje med 20 µm in 
100 µm. Na Slika 24b in Slika 24c sta prikazana kompozitna separatorja z dvema različnima 
nanosoma p-fluorobenzoil NFC. Iz njih je razvidno, da tanka NFC plast uspešno prekrije 
»odprto« strukturo poliolefinskega nosilca in s tem homogenizira tok litijevih ionov skozi 
separator. Iz literature je znano, da lahko s homogenizacijo ionskega toka litijevih ionov skozi 
separator uspešno zavremo oziroma preprečimo nastanek litijevih dendritov med polnjenjem 
Li-S akumulatorja [97]. Na Slika 24d je prikazana morfološka struktura tanke NFC plasti pri večji 
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povečavi. Premer vlaken modificirane NFC plasti ohrani nanometrski nivo in tvori zamreženo 
strukturo s porami premera nekaj 100 nm. 
 
Slika 25: FT-IR spekter nanofibrilirane celuloze in p-fluorobenzoil NFC. 
Za namene karakterizacije kompozitnih separatorjev smo posneli FT-IR-spekter nanofibrilirane 
celuloze pred in po modifikaciji s p-fluorobenzoil kloridom (Poglavje 3.12.3). Rezultati FT-IR-
analize so zbrani na Slika 25. Iz spektra p-fluorobenzoil NFC sta lepo vidna dva dodatna 
absorpcijska trakova pri 1275 cm-1 ter 1723 cm-1. Absorpcijski trak pri 1275 cm-1 pripada 
vzdolžnemu nihanju enojne vezi med karbonilnim ogljikom in kisikom (C–O) [162]. Trak za 
vzdolžno nihanje druge C–O vezi (vez med celuloznim ogljikom in estrskim kisikom), prav tako 
značilen za FT-IR- spektre estrskih spojin, je najverjetneje skrit v močnem absorpcijskem traku 
NFC med 1000 cm-1 in 1200 cm-1. Dodatni absorpcijski trak 1723 cm-1 opazen v FT-IR- spektru 
p-fluorobenzoil NFC smo pripisali vzdolžnemu nihanju dvojne vezi med karbonilnim ogljikom α, 
β nenasičenega estra in kisikom (C=O). Rezultat FT-IR- potrjuje, da smo na nanofibrilirano 
celulozo uspešno uvedli fluor-vsebujoče skupine, preko reakcije estrenja s kislinskim kloridom. 
Nejc Pavlin 
Modificirani celulozni separatorji v litij žveplovih akumulatorjih 
65 
 
Separatorje iz fluorirane NFC smo okarakterizirali tudi z uporabo EDS-analize (Poglavje 3.12.5). 
Rezultati analize so zbrani na Slika 26. Slika 26a prikazuje analizirano območje kompozitnega 
separatorja, Slika 26b pa masne deleže posameznih atomskih zvrsti v kompozitnem 
separatorju. Iz EDS-analize lahko ugotovimo, da smo z uporabo sinteze, opisane v poglavju 3.5, 
zamenjali približno 1,2 protona na hidroksilnih skupinah s p-fluorobenzoilno skupino in tako 
uvedli 1,2 fluorova atoma na AGU enoto celuloze. 
 
Slika 26: EDS-analiza kompozitnega separatorja: a) slika analiziranega območja, b) 
porazdelitev fluora na površini kompozitnega separatorja in c) masni deleži ogljika, kisika in 
fluora na prekrivni plasti iz p-fluorobenzoil NFC. 
4.3.2 Elektrokemijska karakterizacija kompozitnih separatorjev iz fluoro NFC 
Za namene elektrokemijske karakterizacije separatorjev smo porozne kompozitne separatorje 
iz p-fluorobenzoil NFC razrezali na kroge s premerom 18 mm in jih uporabili v akumulatorskih 
sistemih z dodatno plastjo Celgard 2320 separatorja (Poglavje 3.11.1). Plast iz modificirane NFC 
je bila v vseh primerih elektrokemijske karakterizacije v stiku z žveplovo katodo. Količina 
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elektrolita je bila normalizirana na 20 µL na mg žvepla. Vse akumulatorske celice so bile 
sestavljene v suhi komori pod argonovo atmosfero. 
Slika 27a prikazuje elektrokemijske zmogljivosti Li-S akumulatorjev z uporabo kompozitnih 
separatorjev z različnimi masnimi nanosi fluorirane NFC in jih primerja s komercialnima FS2225 
in Celgard 2320 separatorjema. Elektrokemijsko obnašanje Li-S akumulatorjev s kompozitnima 
separatorjema in komercialnima separatorjema (FS2225 + Celgard 2320) je zelo podobno, 
največje razlike opazimo v začetnih ciklih. Tako obnašanje lahko, kot je bilo že omenjeno v 
zgornjem poglavju (Poglavje 4.2), pripišemo večji količini lokalno dostopnega elektrolita. Večja 
količina elektrolita omogoča boljšo pretvorbo topnih LPS med praznjenjem akumulatorja, kar 
se kaže v približno 25 % večji začetni specifični kapaciteti praznjenja v primeru uporabe 
kompozitnih fluorovih separatorjev. To v nadaljnjih ciklih vodi do hitrejšega upadanja specifične 
kapacitete praznjenja zaradi odtapljanja aktivnega materiala iz žveplove katode. Po začetnih 
ciklih se zmogljivost vseh Li-S akumulatorjev stabilizira in kaže enakomerno izgubljanje 
specifične kapacitete praznjenja. Kljub temu kažejo Li-S akumulatorji s kompozitnima 
separatorjema približno 20 % višjo specifično kapaciteto praznjenja po 120 ciklih polnjenja in 
praznjenja. 
 
Slika 27: Elektrokemijska zmogljivost Li-S akumulatorskih sistemov s kompozitnima 
separatorjema z različnim masnim nanosom p-fluorobenzoil NFC v primerjavi z Li-S 
akumulatorsko celico s FS225 in Celgard® 2320 separatorjema: a) zmogljivost polnjenja in 
praznjenja pri konstantnem toku in b) Coulombska učinkovitost polnjenja in praznjenja. 
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Večje razlike med kompozitnima separatorjema iz fluorirane NFCin komercialnima 
separatorjema je opaziti pri Coulombski učinkovitosti polnjenja in praznjenja. Coulombska 
učinkovitost je v primeru uporabe kompozitnega separatorja iz fluorirane NFC z masnim 
nanosom 0,5 mg cm-2 okrog 92 %, v primeru kompozitnega separatorja iz fluorirane NFC z 
masnim nanosom 1,1 mg cm-2 okrog 95 %, medtem ko je v primeru uporabe kompozitnih 
separatorjev nižja, in sicer okrog 87 %. Višjo Coulombsko učinkovitost polnjenja in praznjenja 
smo pripisali oteženi difuziji LPS skozi fluoririano NFC. Otežena difuzija je posledica 
koncentriranja negativnega naboja na fluorovih zvrsteh, ki omejijo oziroma preprečijo 
prehajanje negativno nabitih litijevih polisulfidnih zvrsti skozi separator in s tem zmanjšajo 
izgubo aktivnega materiala. Prav tako se s tem prepreči oksidacija polisulfidnih zvrsti na 
kovinski litijevi anodi, ki vodi do slabe Coulombske učinkovitosti polnjenja in praznjenja. To 
hipotezo potrjuje tudi višja Coulombska učinkovitost polnjenja in praznjenja kompozitnega 
separatorja z večjim masnim nanosom fluorirane NFC. Z večjo količino fluorirane NFC 
prinesemo v akumulatorski sistem tudi večjo količino fluoriranih zvrsti, ki bolje zaustavijo 
prehajanje litijevih polisulfidov skozi separator do litijeve kovinske anode. 
4.3.3 Eksperiment difuzije litijevih polisulfidov skozi kompozitni separator iz fluoro NFC 
Sposobnost preprečitve difuzije skozi separator smo opazovali z uporabo steklene U-celice 
(Slika 7 in Slika 28). U-celica je bila konstruirana tako, da je v sredini omogočala vpetje 
separatorja. V celico smo nato nalili elektrolit (1 M LiTFSI v TEGDME:DOL (1:1 v:v)) in v en krak 
celice dodali raztopino litijevih polisulfidov ter merili čas, potreben, da litijevi polisulfidi 
difundirajo skozi separator. S slike je razvidno, da je, v primeru uporabe komercialnih 
separatorjev, čas potreben za difuzijo polisulfidov skozi separator okrog 10 min. V primeru 
uporabe kompozitnih separatorjev iz fluorirane NFC se ta čas poveča; v primeru masnega 
nanosa 0,5 mg cm-2 je čas potreben za difuzijo skozi separator 35 min, v primeru masnega 
nanosa 1,0 mg cm-2 pa 45 min. Tudi ta eksperiment potrjuje, da fluorirane spojine delno 
upočasnijo difuzijo polisulfidnih zvrsti skozi separator, ne uspejo pa je popolnoma ustaviti. 
Omeniti je potrebno, da je v primeru tega eksperimenta, difuzija LPS skozi separator posledica 
koncentracijskega gradienta LPS. V realnem akumulatorskem sistemu je difuzija LPS, poleg 
koncentracijskega gradienta, pogojena tudi z napetostnim gradientom (migracija ionov zaradi 
električnega polja), ki obstaja v akumulatorski celici in lahko močno vpliva na difuzijo in 
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migracijo LPS. Izvedeni eksperiment difuzije LPS v celoti ne upošteva vseh pogojev v 
akumulatorski celici, lahko pa služi kot ocena difuzije LPS z vidika koncentracijeskega gradienta. 
 
Slika 28: Analiza difuzije litijevih polisulfidov skozi različne separatorje: a) Freudenberg 
FS2225 + Celgard 2320 separator, b) kompozitni separator iz p-fluorobenzoil NFC (0,5 mg cm-
2) na FS2225, c) kompozitni separator iz p-fluorobenzoil NFC (1,0 mg cm-2) na FS2225. 
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4.4 Kompozitni separatorji iz nanofibrilirane celuloze oplaščene s polianilinom 
Kot je bilo povedano v prejšnjem poglavju, nastanek dobro topnih litijevih polisulfidov omejuje 
komercializacijo Li-S akumulatorjev. Poleg optimizacije ogljikove matrice žveplene katode, 
elektrolitnih dodatkov in vrste elektrolitov je ena izmed predlaganih rešitev tega problema 
modifikacija separatorjev z različnimi ogljikovimi in polimernimi materiali [163]–[168]. Ogljikovi 
materiali zaradi svoje elektronske prevodnosti omogočajo ponovno aktivacijo raztopljenih 
žveplastih zvrsti in služijo kot difuzijska ovira za raztopljene LPS [163], [164]. Negativna lastnost 
ogljikovih materialov je njihova nepolarna narava, saj ne omogočajo močnih kemijskih 
interakcij z LPS. Z uporabo različnih polarnih polimernih materialov z močnimi absorpcijskimi 
lastnostmi [165]–[167] ali močnimi odbojnimi lastnostmi [168] lahko kemijsko imobiliziramo 
migracijo polisulfidov in s tem izboljšamo delovanje Li-S akumulatorja. Kot najboljši so se 
izkazali ionsko in elektronsko prevodni polimeri, kot so polianilin, polipirol in poli (3,4-
etilendioksithiofen) [165]–[167], [169]–[171]. 
V tem delu smo vlakna nanofibrilirane celuloze prevlekli s polianilinom (Poglavje 3.6) in tako 
modificirana vlakna uporabili kot separator v Li-S akumulatorju. Prevodna plast polianilina na 
površini nanofibrilirane celuloze, ki ima močno sposobnost imobilizacije LPS, je namenjena 
kemijskemu ujetju topnih LPS, elektronska prevodnost plasti pa omogoča ponovno aktivacijo 
ujetih polisulfidnih zvrsti. Sposobnost polianilina, da ujame LPS, izhaja iz močne kohezijske 
kemijske interakcije med iminsko skupino (‒N=) kinonoidnega obroča na polianilinu in zvrstmi, 
ki vsebujejo žveplo [71]. 
4.4.1 Sinteza NFC vlaken oplaščenih s polianilinom (pani NFC) 
Oplaščenje NFC vlaken smo dosegli s heterogeno oksidativno polimerizacijo anilina z 
amonijevim persulfatom kot oksidantom in nanofibrilirano celulozo kot nosilcem. Velika 
količina hidroksilnih skupin na nanofibrilirani celulozi interagira z aminskimi skupinami na 
anilinu in tako tvori vodikove vezi, ki zagotavljajo enakomerno porazdelitev polianilina na 
površini NFC vlaken [172]. Količino nanesenega polianilina na NFC vlakna smo določili iz 
podatkov elementne analize NFC, polianilina in kompozita pani NFC. Rezultati elementne 
analize so zbrani v Tabela 3. Pri reakcijskih pogojih, opisanih v poglavju 3.6, smo uspeli na NFC 
vlakna uvesti 39,2 ut. % polianilina. Tako pripravljena s polianilinom oplaščena NFC vlakna smo 
okarakterizirali z infrardečo spektroskopijo, vrstično elektronsko mikroskopijo in 
termogravimetrično analizo. 
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Tabela 3: Rezultati elementne analize nanofibrilirane celuloze, polianilina in s polianilinom 
oplaščene nanofibrilirane celuloze. 
Vzorec % C % H % N 
Nanofibrilirana 
celuloza 
13,9 7,6 0 
Pani 75,4 5,3 14,8 
Pani NFC 51,0 6,4 5,8 
 
Na Slika 29 so prikazani FT-IR-spektri nanofibrilirane celuloze, polianilina in kompozita pani 
NFC. Absorpcijski trakovi pri 3340, 2902, 1640, 1324, 1159 in 1051 cm-1 v FT-IR spektru 
nanofibrilirane celuloze so karakteristični za nanofibrilirano celulozo [173]. Močan absorpcijski 
trak pri 3340 cm-1 je posledica vzdolžnega nihanja vezi hidroksilnih skupin na NFC vlaknih. Trak 
pri 2902 in 1640  cm-1 izhaja iz vzdolžnega nihanja C‒H vezi oziroma prečnega nihanja H‒O‒H 
vezi v absorbirani vodi v NFC . Vrh pri 1324 cm-1 lahko pripišemo prečnemu nihanju O‒H vezi, 
tistega pri 1159 cm-1 pa nesimetričnemu vzdolžnemu nihanju C‒O mostu. Močan absorpcijski 
trak pri 1051 cm-1 pripada C‒O‒C nihanju piranoznega obroča celuloze. 
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Slika 29: FT-IR-spekter nanofibrilirane celuloze, polianilina-pani in kompozita pani NFC. 
FT-IR-spekter polianilina vsebuje absorpcijske trakove pri 1592, 1502, 1312, 1164 in 829 cm-1. 
Vrh pri 829 cm-1 pripada izven-ravninskem prečnemu nihanju C‒H vezi v 1, 4- disubstituiranih 
benzenskih obročev. Trak pri 1312 cm-1 pripada vzdolžnemu nihanju C‒N vezi, trak pri 1164 
cm-1 pa nihanju C‒H vezi v benzenovem obroču. Absorpcijska vrhova pri 1502 in 1592 cm-1 smo 
pripisali vzdolžnemu nihanju N‒B‒N in N=Q=N vezi, in sicer v tem vrstnem redu (B in Q 
predstavljata benzenoiden oziroma kinonoiden obroč v strukturi polianilina). V FT-IR-spektru 
za kompozit pani NFC so lepo vidni vsi absorpcijski trakovi značilni za polianilin. Prav tako je v 
spektru opazen močan trak pri 1059 cm-1, ki je značilen za C‒O‒C nihanje piranoznega obroča 
v polimerni molekuli celuloze. Ostali trakovi značilni za celulozo so skriti v močnih trakovih za 
polianilin. Rezultati FT-IR-analize potrjujejo uspešno oplaščenje NFC vlaken s polianilinom. 
Prav tako kot v primeru uporabe fluoro NFC tudi pri pani NFC nismo uspeli pripraviti 
samostoječih separatorjev, kot je opisno v poglavju 3.4, zato smo se odločili za nanos s 
polianilinom oplaščene nanofibrilirane celuloze na netkan poliolefinski nosilec (Poglavje 3.9). 
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Fizikalne lastnosti separatorjev smo določali po postopkih, opisanih v poglavju 3.12.1. Podatki 
o fizikalnih lastnostih kompozitnih separatorjev so zbrani v Tabela 3. Separatorji, pripravljeni iz 
NFC, oplaščene z polianilinom, so označeni kot pani NFC_xy, kjer xy predstavlja masni nanos v 
mg na cm-2. Iz meritev fizikalnih lastnosti separatorjev je razvidno, da je poroznost Freudenberg 
FS2225 separatorja zelo visoka, okrog 70 %. Z nanosom pani NFC na eno stran FS2225 se 
poroznost kompozitnih separatorjev zmanjša. V primeru nanosa 0,61 mg na cm-2 pani NFC se 
poroznost zmanjša na 62 %. S povečevanjem masnega nanosa pani NFC se poroznost 
kompozitnih separatorjev zmanjšuje. V primeru 1,19 mg cm-2 masnega nanosa je poroznost 
okrog 57 %, v primeru 1,74 mg cm-2 nanosa pa 51 %. Večja poroznost ugodno vpliva na količino 
lokalno prisotnega elektrolita, ki se zadrži v strukturi separatorja in omogoča dobro delovanje 
akumulatorske celice. Debeline kompozitnih separatorjev so v prvi meri odvisne od količine 
nanesene pani NFC in se gibljejo med 172 µm in 198 µm. Debeline kompozitnih separatorjev 
so v primerjavi s komercialnim Celgard separatorjem veliko večje, kar poveča ionsko pot Li 
ionov in s tem se posledično poveča tudi ionska upornost akumulatorske celice (Poglavje 1.2.2; 
enačba 1). Poleg tega večja debelina separatorjev negativno vpliva tudi na volumsko energijsko 
gostoto akumulatorske celice. 
Tabela 4: Fizikalne lastnosti kompozitnih separatorjev iz pani NFC v primerjavi s komercialnima 




Debelina [µm] Poroznost [%] 
Pani NFC_05 0,61 ± 0.05 172 ± 6 62 ± 2 
Pani NFC_10 1,19 ± 0.07 186 ± 4 57 ± 3 
Pani NFC_15 1,74 ± 0,09 198 ± 5 51 ± 2 
Freudenberg FS2225 5.00 ± 0,08 150 ± 5 72 ± 5 
Celgard® 2320 1.14 ± 0.04 20.0 ± 0.4 42 ± 3 
 
Morfološke lastnosti netkanega poliolefinskega nosilca FS2225 so prikazane na Slika 24a. Na 
Slika 30 so prikazani kompozitni separatorji s tremi različnimi masnimi nanosa pani NFC (Slika 
30a 0,5 mg cm-2, Slika 30b 1,0 mg cm-2 in Slika 30c 1,5 mg cm-2). Kot je razvidno s slik 
kompozitnih separatorjev, tanka pani NFC plast uspešno zapre »preodprto« strukturo 
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poliolefinskega nosilca in s tem homogenizira tok litijevih ionov skozi separator. Iz literature je 
znano, da lahko s homogenizacijo ionskega toka litijevih ionov skozi separator uspešno 
zavremo oziroma preprečimo nastanek litijevih dendritov med polnjenjem Li-S akumulatorja 
[97]. Na Slika 30d je prikazana morfološka struktura tanke pani NFC plasti pod večjo povečavo. 
Iz slike je razvidno, da se polianilin homogeno nanese po celotni dolžini vlaken in tvori kroglične 
strukture velikosti nekaj 100 nm. Premer vlaken modificirane NFC plasti ohrani nanometrski 
nivo in tvori zamreženo strukturo s porami premera od nekaj 100 nm do 1 µm. 
 
Slika 30: SEM-slike morfoloških lastnosti: a) kompozitni separator (FS2225 + pani NFC) z 
masnim nanosom pani NFC 0,5 mg cm-2, b) kompozitni separator (FS2225 + pani NFC) z 
masnim nanosom modificirane NFC 1,0 mg cm-2, c) kompozitni separator (FS2225 + pani NFC) 
z masnim nanosom modificirane NFC 1,5 mg cm-2, kompozitni separator (FS2225 + pani NFC) 
z masnim nanosom modificirane NFC 1,5 mg cm-2 pri višji povečavi. 
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4.4.2 Elektrokemijska karakterizacija separatorjev iz pani NFC 
Za namene elektrokemijske karakterizacije separatorjev smo porozne kompozitne separatorje 
iz pani NFC razrezali na kroge s premerom 18 mm in jih uporabili za testiranje v Li-S 
akumulatorjih z dodatno plastjo Celgard 2320 separatorja (Poglavje 3.11.1). Plast iz 
modificirane NFC je bila v vseh primerih elektrokemijske karakterizacije v stiku z žveplovo 
katodo. Količina elektrolita je bila normalizirana na 20 µL na mg žvepla. Vse akumulatorske 
celice so bile sestavljene v suhi komori pod argonovo atmosfero. 
Slika 31a prikazuje elektrokemijske zmogljivosti Li-S akumulatorjev z uporabo kompozitnih 
separatorjev s tremi različnimi masnimi nanosi pani NFC in jih primerja s komercialnima FS2225 
in Celgard 2320 separatorjema. Elektrokemijsko obnašanje Li-S akumulatorjev s kompozitnimi 
separatorji je primerljivo obnašanju komercialnih separatorjev (FS2225 + Celgard 2320). V 
začetnih ciklih je specifična kapaciteta polnjena podobna za vse vrste testiranih separatorjev 
(okrog 750 mAh g-1), razen v primeru uporabe pani NFC_0,5 separatorja, ko je nekoliko manjša 
(okrog 560 mAh g-1). V nadaljnjih ciklih se začne specifična kapaciteta praznjenja zmanjševati. 
Največje hitrost zmanjševanja je opaziti pri uporabi komercialnega separatorja brez nanosa 
pani NFC. Hitrejše izgubljanje delovne kapacitete v primeru uporabe komercialnih separatorjev 
je najverjetneje posledica odtapljanje aktivnega materiala iz žveplove katode. V primeru 
uporabe kompozitnih separatorjev s pani NFC je padanje specifične kapacitete praznjenja 
počasnejše. Vzrok za takšno obnašanje je najverjetneje posledica dodatne pani NFC plasti na 
površini komercialnega FS2225 separatorja. Pani NFC plast deloma zaustavi difuzijo LPS skozi 
kompozitni separator in s tem prepreči hitro izgubo aktivnega materiala. LPS se vežejo na pani 
NFC plast prek vodikovih vezi med dušikovim atomom na polianilinu in žveplom v LPS. 
Elektronska prevodnost pani NFC plasti omogoča ponovno reaktivacijo ulovljenih polisulfidov 
in s tem prepreči izgubo aktivnega materiala. Najboljše delovanje Li-S akumulatorja je v 
primeru uporabe separatorja z oznako pani NFC_1,5. V tem primeru je specifična kapaciteta 
praznjenja po 100 ciklih polnjenja in praznjenja približno 30 % večja v primerjavi s komercialnim 
separatorjem. Nekoliko slabše delovanje je opaziti pri uporabi manjših masnih nanosov pani 
NFC. Obnašanje teh dveh nanosov (pani NFC_0,5 in pani NFC_1,0) je po 100 ciklih polnjenja in 
praznjenja skoraj identično. V tem primeru je specifična kapaciteta praznjenja v 100 ciklih 
polnjenja in praznjenja približno 15 % večja v primerjavi s komercialnim separatorjem. 
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Slika 31: Elektrokemijska zmogljivost Li-S akumulatorskih sistemov s kompozitnimi separatorji 
z različnimi masnimi nanosi pani NFC v primerjavi z Li-S akumulatorsko celico s FS225 in 
Celgard® 2320 separatorjema: a) zmogljivost praznjenja pri konstantnem toku in b) 
Coulombska učinkovitost polnjenja in praznjenja. 
Večje razlike med kompozitnimi separatorji iz pani NFC in komercialnim separatorjem je opaziti 
pri Coulombski učinkovitosti polnjenja in praznjenja. Coulombske učinkovitosti so v primeru 
uporabe kompozitnih separatorjev iz pani NFC zelo podobne, njene vrednosti pa se gibljejo 
okrog 97 %. V primeru uporabe komercialnega separatorja je Coulombska učinkovitost 
polnjenja in praznjenja veliko nižja, okrog 87 %. Višjo Coulombsko učinkovitost polnjenja in 
praznjenja lahko pripišemo zmožnosti polianilina, da zadrži topne LPS v strukturi kompozitnega 
separatorja ter jim tako prepreči difuzijo skozi separator. S tem preprečimo oksidacijo 
polisulfidnih zvrsti na kovinski litijevi anodi, ki vodi do nižje Coulombske učinkovitosti polnjenja 
in praznjenja. Za doseganje zahtevanih Coulombskih učinkovitosti (> 99,98 %) za 
komercializacijo Li-S akumulatorjev bi bilo najverjetneje potrebno izboljšati morfologijo 
kompozitnega separatorja. Z večjo homogenostjo velikostne porazdelitve por bi se povečal 
privlačni efekt polianilina na LPS in tako bi se izboljšala tudi Coulombska učinkovitost polnjenja 
in praznjenja Li-S akumulatorja. 
Za boljše razumevanje vpliva polianilina na interakcije z LPS smo opravili UV-VIS- eksperiment, 
ki omogoča hkratno (»in operando«) spremljanje nastanka topnih LPS med polnjenjem in 
praznjenjem Li-S akumulatorja (Poglavje 3.12.2, Poglavje 3.10.4). 
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4.4.3 »In situ« UV-Vis analiza delovanja kompozitnih separatorjev iz pani NFC 
Interakcija med polisulfidno molekulo in UV-Vis elektromagnetnem valovanjem je odvisna od 
dolžine polisulfidne verige, od alkalijske kovine v polisulfidu in od topila, v katerem je polisulfid 
raztopljen [174] [175]. Zaradi prisotnosti π-vezi v molekuli litijevega polisulfida kaže UV-Vis 
spekter običajno široke absorpcijske trakove v območju med 185 nm in 1000 nm. Ta lastnost 
nam v teoriji omogoča razlikovanje med polisulfidi, ki imajo različne dolžine verig in različne 
koncentracije [176]. Vmesni produkti LPS, ki nastajajo med delovanjem baterije, imajo različno 
dolge verige in posledično različno obarvanost. Kratke verige LPS so zeleno obarvane, dolge pa 
temno rdeče [141] [142] [177]. LPS kažejo v UV-Vis spektru absorbanco z valovno dolžino med 
400 nm in 800 nm. Kratki LPS absorbirajo elektromagnetno valovanj nižjih valovnih dolžin, 
medtem ko dolgi LPS absorbirajo elektromagnetno valovanje višjih valovnih dolžin. Med 
praznjenjem akumulatorja se obarvani LPS raztopijo v elektrolitu in se sprostijo iz žveplove 
katode v separator. Te LPS lahko kvalitativno in kvantitativno spremljamo z analizo dobljenih 
UV-Vis spektrov, posnetih skozi kvarčno steklo v akumulatorski celici, ki je prikazana na Slika 5 
v poglavju 3.10.4. Konfiguracija akumulatorske celice omogoča hkratno merjenje UV-Vis 
spektrov brez ustavljanja akumulatorja in brez izločanja elektrolita iz akumulatorske celice. 
Med delovanjem akumulatorja smo merili UV-Vis spektre med 250 nm in 800 nm. Na Slika 32 
so prikazani UV-Vis spektri izmerjeni v Li-S akumulatorjih z dvema različnima separatorjema; 
na Slika 32a so prikazani izmerjeni spektri med praznjenjem, na Slika 32c pa so prikazani 
izmerjeni spektri med polnjenjem Li-S akumulatorja s FS2225 in Celgard 2320 separatorjema, 
na Slika 32b so izmerjeni spektri med polnjenjem in na Slika 32d so izmerjeni spektri med 
praznjenjem akumulatorja s kompozitnim pani NFC_1,5 separatorjem. 
Začetni UV-VIS spektri, posneti med praznjenjem akumulatorja, ne kažejo skoraj nobenih 
sprememb vse do približno 350 nm, kar je v skladu z meritvijo celice z čistim elektrolitom [142]. 
Zaradi nastajanja topnih LPS-zvrsti in njihove migracije v separator se UV-Vis krivulja premakne 
k višjim valovnim dolžinam, kar je v skladu z nastajanjem dolgih polisulfidnih zvrsti. Pri 
nadaljnjem praznjenju akumulatorja se UV-Vis krivulja premakne k nižjim valovnim dolžinam, 
kar kaže na tvorbo polisulfidnih zvrsti s krajšimi verigami (sprememba barve na Slika 32a in Slika 
32b iz rdeče, prek zelene v modro). Med polnjenjem akumulatorja opazimo nasprotni premik 
UV-Vis krivulje, kot je razvidno s Slika 32c in Slika 32d. Med polnjenjem akumulatorja se krajši 
LPS (rdeča barva krivulje) pretvorijo v srednje dolge LPS (rumena, zelena barva krivulj) in prek 
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dolgih LPS zvrsti (modra barva krivulje) naprej do elementarnega žvepla. Izmerjeni UV-Vis 
spektri potrjujejo razliko v obnašanju Li-S akumulatorja, ko kot separator uporabimo 
komercialna FS2225 in Celgard 2320 separator oziroma kompozitni pani NFC separator. Za 
pridobitev kvalitativnih in kvantitativnih informacij o prisotnih LPS-zvrsti smo naredili 
dekonvolucijo izmerjenih UV-Vis spektrov [142]. 
 
Slika 32: UV-Vis spektri izmerjeni v “in operando” načinu med prvim ciklom polnjenja in 
praznjenja Li-S akumulatorske celice: a) vsi UV-Vis spektri izmerjeni med praznjenjem Li-S 
akumulatorja s FS2225 in Celgard 2320 separatorji, b) vsi UV-Vis spektri izmerjeni med 
praznjenjem Li-S akumulatorja s kompozitnim separatorjem iz pani NFC (pani NFC_1,5), c) vsi 
UV-Vis spektri izmerjeni med polnjenjem Li-S akumulatorja s FS2225 in Celgard 2320 
separatorji in d) vsi UV-Vis spektri izmerjeni med polnjenjem Li-S akumulatorja kompozitnim 
separatorjem iz pani NFC (pani NFC_1,5). 
S korelacijami med koncentracijami in izmerjenimi normaliziranimi reflektancami standardnih 
raztopin LPS so Manu Patel in sodelavci razvili enostavnega postopek, ki omogoča neposredno 
kvalitativno in kvantitativno spremljanje LPS-zvrsti med delovanjem Li-S akumulatorja [142]. 
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Enak postopek kvalitativne in kvantitativne analize smo uporabili tudi v našem delu, ko smo 
med seboj primerjali obnašanje LPS- zvrsti, ki nastanejo v Li-S akumulatorju, z uporabo dveh 
različnih separatorjev. 
Na Slika 33 so prikazani rezultati dekonvolucije nastajanja LPS-zvrsti med obratovanju Li-S 
akumulatorja z uporabo dveh različnih separatorjev; Slika 33a prikazuje preračunane 
koncentracije dolgih, srednjih in kratkih LPS z uporabo FS2225 in Celgard 2320 separatorja, 
Slika 33b pa prikazuje preračunane koncentracije dolgih, srednjih in kratkih LPS z uporabo 
kompozitnega pani NFC_1,5 separatorja. Meritve smo opravili pri C/20-tokovni obremenitvi 
med prvim ciklom praznjenja in polnjenja Li-S akumulatorja. Količina elektrolita je bila pri vseh 
meritvah normalizirana na 20 µL na mg žvepla. Dekonvolucija UV-Vis spektrov, izmerjenih z 
uporabo komercialnih separatorjev, je pokazala, da na začetku praznjenja akumulatorja 
nastajajo predvsem dolgo verižni LPS (preračunana koncentracija iz intenzitet pri 620 nm). 
Najvišja izmerjena koncentracija, ≈ 30 mM, je bila izmerjena na sredini visokonapetostnega 
platoja. Tudi koncentracije srednje verižnih LPS (preračunana koncentracija iz intenzitet pri 550 
nm in 580 nm) dosežejo svoj vrh na sredi visokonapetostnega platoja. Koncentracije teh LPS 
zvrsti so, v primerjavi s koncentracijo dolgo verižnih LPS, veliko manjše (≈ 1 ─ 2 mM). V 
nadaljevanju praznjenja akumulatorja se koncentracije dolgo in srednje verižnih LPS začnejo 
zmanjševati, povečevati pa se začnejo koncentracije kratko verižnih LPS- zvrsti (preračunane 
koncentracije iz intenzitet pri 520 nm in 450 nm), ki dosežejo svoj vrh na koncu praznjenja 
akumulatorja (≈ 1 – 3 mM). Med polnjenjem Li-S akumulatorja pride do zrcalnega nastanka 
LPS-zvrsti v primerjavi s praznjenjem akumulatorja. Koncentracije kratko verižnih LPS se začne 
zmanjševati, medtem ko se koncentracije srednje in dolgo verižnih LPS povečujejo in svoj vrh 
dosežejo na koncu cikla polnjenja. 
Pri uporabi kompozitnega pani NFC_1,5 separatorja lahko opazimo drugačno obnašanje 
sistema. Koncentracije dolgo verižnih LPS-zvrsti, ki difundirajo v separator, so manjše kot v 
primeru uporabe komercialnega separatorja. Najvišjo koncentracijo dosežejo na koncu 
visokonapetostnega platoja med praznjenjem akumulatorja. V tem delu praznjenja 
akumulatorja dosežejo najvišjo vrednost koncentracije tudi srednje verižni LPS (≈ 1 ─ 2 mM). 
Te vrednosti so podobne tistim, pridobljenim z uporabo komercialnega separatorja. Podobno 
obnašanje je pri kratkoverižnih LPS. Tudi tukaj dosežejo največjo koncentracijo na koncu 
nizkonapetostnega platoja pri koncu praznjenja akumulatorja. Koncentracije kratkoverižnih 
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polisulfidnih zvrsti so približno pol manjše v primerjavi s komercialnim separatorjem. Med 
polnjenjem akumulatorja se koncentracija dolgo verižnih LPS začne zmanjševati in ima na 
koncu polnjenja vrednost ≈ 7 mM. Nasprotno se koncentracije srednje verižnih LPS začnejo 
povečevati do vrednosti okrog 1 mM, koncentracije kratko verižnih LPS pa ostanejo med 
polnjenjem akumulatorja konstantne. Iz rezultatov UV-Vis eksperimenta lahko zaključimo, da 
tanka plast polianilina delno zavre difuzijo LPS v separator (koncentracije dolgo in kratko 
verižnih LPS so nižje kot v primeru uporabe komercialnega separatorja). LPS se ulovijo v tanko 
polianilinsko plast prek vodikovih vezi. Preostali LPS v separatorju po koncu polnjenja so 
posledica nepopolne reoksidacije LPS v žveplo med procesom polnjenja. Za izboljšanje 
delovanja kompozitnega separatorja bi bilo potrebno povečati elektronsko prevodnost 
polianilinske plasti, ki bi tako omogočala boljšo pretvorbo ulovljenih LPS v žveplo. 
 
Slika 33: Preračunane koncentracije dolgih, srednjih in kratkih litijevih polisulfidov v 
separatorju pri uporabi: a) FS2225 in Celgard 2320 separatorja in b) kompozitnega 
separatorja iz pani NFC (pani NFC_1,5) 
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4.5 Zaščitni sloj na litijevi kovinski anodi na osnovi trimetilsilil celuloze 
V poglavju o samostoječih separatorjih iz nanofibrilirane celuloze smo videli, da takšen 
separator pozitivno vpliva predvsem na stabilnost litijeve kovinske elektrode. Predvidevamo, 
da kovinski litij reagira s hidroksilnimi skupinami NFC (ujeto vodo v NFC strukturi), pri čemer se 
na litijevi površini tvori ionsko prevodna plast Li2O, ki zaščiti litijevo elektrodo pred korozivnimi 
vplivi elektrolita in zavre dendritsko rast litija med delovanjem litij kovinskih akumulatorjev 
(Poglavje 4.2). Da bi pozitiven vpliv NFC na litijevo površino kar najbolje izkoristili, smo se v 
nadaljnjem delu osredotočili na zaščito litijeve kovinske elektrode s pripravo zaščitnih slojev na 
osnovi NFC direktno na površini litijeve elektrode. 
Pripravo celuloznih slojev na substratu lahko izvedemo na dva načina: (1) tvorba celuloznih 
slojev iz suspenzije celuloznih vlaken in (2) tvorba celuloznih slojev iz raztopine celuloze. 
Pri tvorbi filmov iz suspenzije celuloznih vlaken je zelo pomembna izbira topila, v katerem 
pripravimo suspenzijo celuloznih vlaken. Za pripravo obstojnih in dobro dispergiranih suspenzij 
celuloznih vlaken moramo v večini primerov uporabiti polarna topila (voda, etanol, NMP, itd.), 
ki pa z litijem reagirajo in so tako neuporabna. Pri tem se na površini kovinskega litija tvori 
pasivni sloj, ki ga je zelo težko nadzorovati z vidika kemijske sestave in ima lahko močan vpliva 
na elektrokemijsko obnašanje kovinskega litija. Prav tako imajo celulozni sloji, pripravljeni na 
ta način, največkrat relativno visoko poroznost in tako ne uspejo popolnoma prekriti površine, 
na katero so nanešeni. Pri tem je vprašljiva tudi adhezija tako pripravljenega sloja na površino 
kovinskega litija. 
Uporaba raztopin celuloze za pripravo celuloznih slojev je veliko bolj primerna tako z vidika 
tvorbe slojev z majhno ali zanemarljivo poroznostjo kakor tudi z vidika adhezije sloja celuloze 
na kovinski litij. Vendar se tudi, ko celulozne sloje pripravljamo iz raztopin, srečamo s 
podobnimi problemi kot v primeru uporabe suspenzij celuloze. Celulozo lahko raztopimo v zelo 
omejenem številu topil, ki so v večini primerov nekompatibilna s kovinskim litijem. V primeru 
uporabe 8 % LiCl v DMAc litij burno reagira z DMAc topilom. Poleg tega z uporabo tega 
celuloznega topila uvedemo na površino kovinskega litija velike količine LiCl, ki ga z njegove 
površine ne moremo več učinkovito odstraniti. S podobnimi problemi se srečamo tudi z 
uporabo drugih znanih celuloznih topilih, kot so topilo DMSO/TBAF in ionske tekočine. 
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Nemodificirana celuloza ni topna v topilih, ki so kompatibilna s kovinskim litijem, zato smo 
morali celulozna vlakna modificirati in s tem prilagoditi njeno topnost v primernih topilih. 
V našem primeru se je kot možna rešitev izkazala modifikacija NFC vlaken z uvedbo sililnih 
skupin na NFC vlakna. Silinizirana NFC je topna v organskih topilih, kot so THF, kloroform, DMF, 
DMA in drugi, njena topnost pa je v največji meri odvisna od stopnje substitucije (angl. degree 
of substitution; DS) v reakciji silinizacije [178]. Kot topilo lahko uporabimo THF, ki v stiku z 
litijem ne povzroča nezaželjenih plasti trdnega elektrolita in ga lahko uporabimo kot topilo za 
tvorbo celuloznih slojev na površini kovinskega litija. 
4.5.1 Sinteza trimetilsilil celuloze iz nanofibrilirane celuloze 
Sinteza trimetilsilil celuloze (TMSC), uporabljene v tem delu, je dobro poznana iz literature 
[178] in je opisana v poglavju 3.7. V prvem koraku sinteze smo vodo iz NFC hidrogela (wNFC =  3 
ut. %) izmenjali z DMAc in nato nanofibrilirano celulozo raztopili v celuloznem topilu 8 % LiCl v 
DMAc. Sililiranje NFC je bilo izvedeno z uporabo heksametildisilazana (HMDS) kot sililnega 
sredstva in klorotrimetilsilana (TMSCl) kot katalizatorja v LiCl/DMAc topilu. Z uporabo 1:8 
molarnega razmerja med NFC in HMDS smo uspešno sintetizirali TMSC s stopnjo substitucije 
2,8. Stopnjo substitucije TMSC smo preverjali z uporabo 1H NMR spektroskopije. TMSC smo 
raztopili v CDCl3 devteriranem topilu in posneli 1H NMR spekter (Slika 34). 
 
Slika 34: 1H NMR spekter TMSC z uporabo CDCl3 kot topila. 
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Stopnja substitucije ima ključno vlogo pri topnosti TMSC [178]. Zaradi visoke reaktivnosti 
kovinskega litija je pomembno, da se topnost TMSC prilagodi tako, da je uporabljeno topilo za 
njeno raztapljanje združljivo s kovinskim litijem. TMSC s DS večjo od 2,7 je popolnoma topna v 
THF, ki je združljiv s kovinskim litijem. V primeru manjše stopnje substitucije (DS < 2,7) je TMSC 
topen v drugih topilih (DMSO, DMAc), ki s kovinskim litijem reagirajo in na njegovi površini 
povzročijo tvorbo nezaželenih medfaznih slojev. Za potrditev uspešne reakcije NFCs HMDS 
sililnim sredstvom smo izvedli FT-IR analizo. Slika 35 prikazuje FT-IR-spektre čiste NFC in ga 
primerja s spektrom TMSC z DS 2,8. 
 
Slika 35: FT-IR-spekter čiste NFC in TMSC s stopnjo substitucije 2.7 
V FT-IR-spektru NFC je opažen širok vrh pri 3340 cm-1 značilen za vzdolžno nihanje O-H vezi 
hidroksilnih skupin v celulozi, vrh pri 2901 cm-1 pa je značilen za nihanje C-H vezi [162]. Tipični 
vrhovi, značilni za celulozo, se pojavijo na območju od 1640   cm-1 do 1051 cm-1. Vrh pri 1640 
cm-1 je značilen za nihanje vezi absorbirane vode v strukturi celuloze. Absorpcijska vrhova pri 
1159 cm-1 in 1051 cm -1 pripadata vzdolžnemu nihanju vezi C-O. V TMSC spektru vrh v 
hidroksilnem območju IR- spektra predstavlja nihanje O-H vezi hidroksilne skupine. V primerjavi 
s spektrom čiste NFC je ta veliko manj izrazit. Majhen prispevek hidroksilne skupine izhaja iz 
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nepopolne substitucije vseh hidroksilnih skupin v TMSC iz NFC, pri čemer je stopnja substitucije 
2,8 od možnih 3. Absorpcijska pasova pri 2957 cm-1 in 2897 cm-1 predstavljata asimetrično in 
simetrično vzdolžno nihanje C-H vezi metilnih skupin v TMSC. V primerjavi s FT-IR-spektrom 
NFC opazimo tri dodatne absorpcijske vrhove pri 1251 cm-1, 835 cm-1 in 750 cm-1, ki smo jih 
dodelili nihanjem vezi Si-C. Poleg tega se prispevki gluko-piranoznega obroča na območju 1200 
- 850 cm-1 v TMSC FT-IR- spektru bistveno razlikujejo od tistih v spektru NFC zaradi prostorske 
porazdelitve TMS skupin, ki spremenijo konformacijo gluko-piranoznega obroča. 
4.5.2 Priprava zaščitnih slojev iz trimetilsilil celuloze (TMSC) na kovinskem litiju 
Zaščitne sloje iz TMSC smo pripravili z uporabo enostavnega postopka vlivanja. Najprej smo 
TMSC s stopnjo substitucije 2,8 raztopili v THF, jo nanesli na površino kovinskega litija in pustili, 
da topilo izhlapi (Poglavje 3.8). Na Slika 36 so prikazane SEM slike, EDS analize površin in prečni 
prerezi kovinskih litijevih elektrod z različnimi masnimi nanosi TMSC. Kot je razvidno iz Slika 36, 
lahko z uporabo enostavne tehnike vlivanja pripravimo gost in homogen zaščitni sloj. Za 
preverjanje enakomernosti porazdelitve zaščitnega sloja na površini kovinskega litija smo 
opravili EDS-analizo litijeve površine (Slika 36b, e in h). Analiza EDS jasno razkrije, da je, razen 
pri najmanjšem nanosu 50 µg cm-2 (Slika 36b), zaščitni sloj enakomerno porazdeljen po površini 
kovinskega litija in jo v celoti prekrije (Slika 36e in h). Pri najmanjšem nanosu je količina TMSC 
na površini premajhna, da bi učinkovito prekrila celotno površino. Debelino zaščitnega sloja 
smo enostavno kontrolirali s spreminjanjem masnega nanosa TMSC na površino kovinskega 
litija. Na Slika 36c, f in i so prikazane SEM-slike prečnega prereza kovinskih litijevih elektrod. 
Nanos 50 µg cm-2 ustvari na litijevi površini zaščitni sloj z debelino okrog 80 nm. Iz Slika 36c je 
tudi lepo razvidno, da površina ni v celoti prekrita s TMSC-zaščitnim slojem. V primeru 
debelejših nanosov, 100 µg cm-2 (Slika 36f) in 200 µg cm-2 (Slika 36i), je debelina zaščitnega 
sloja 400 nm oziroma 1300 nm in površina kovinskega litija je v teh primerih popolnoma 
prekrita z gostim in enakomernim slojem (Slika 36e in h). S slik (Slika 36) je tudi lepo razvidno, 
da je debelina nanosa skoraj sorazmerna z masnim nanosom TMSC, kar nam omogoča 
enostavno nadzorovanje debeline nanosa z masnim nanosom TMSC. 
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Slika 36: SEM-slike TMSC-zaščitnega sloja na kovinskem litiju: a) površina kovinskega litija z 
zaščitnim slojem 50TMSC, b) EDS analiza površine kovinskega litija z zaščitnim slojem 
50TMSC, c) prečni prerez kovinskega litija z zaščitnim slojem 50TMSC, d) površina kovinskega 
litija z zaščitnim slojem 100TMSC, e) EDS analiza površine kovinskega litija z zaščitnim slojem 
100TMSC, f) prečni prerez kovinskega litija z zaščitnim slojem 100TMSC, g) površina 
kovinskega litija z zaščitnim slojem 200TMSC, h) EDS analiza površine kovinskega litija z 
zaščitnim slojem 200TMSC in i) prečni prerez kovinskega litija z zaščitnim slojem 200TMSC. 
Za namene elektrokemijske karakterizacije pripravljenih TMSC-zaščitnih slojev na kovinskem 
litiju smo sestavili simetrične Li-Li celice z različnimi masnimi nanosi TMSC. Rezultati 
elektrokemijske analize različnih TMSC-zaščitnih slojev v Li-Li simetričnih celicah so zbrani na 
Slika 37. 
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Slika 37: Primerjava napetosti, potrebne za odtapljanja in odlaganja litija v simetričnih Li-Li 
celicah pri konstantnem toku (0,5 mA cm-2) z uporabo različnih zaščitnih slojev iz TMSC: a) 
zaščitni sloj 50TMSC, b) zaščitni sloj 100TMSC in c) zaščitni sloj 200TMSC. 
Pri najtanjšem zaščitnem sloju, 50 TMSC, površina kovinskega litiji ni bila v celoti prekrita s 
TMSC (Slika 36a, b in c). To se odraža tudi v obliki napetostne krivulje za odlaganje in odtapljanje 
litija v Li-Li simetrični celici. Že v prvem ciklu se v napetostni krivulji začnejo pojavljati 
prenapetostni vrhovi, ki so značilni za kratke stike in kažejo na odpoved celice [157], [158]. Tako 
obnašanje postane še bolj izrazito po 50 h procesa odtapljanja in odlaganja litija. Zaradi 
nepopolne zaščite kovinskega litija se litij odlaga v dendritski obliki in tako predstavlja 
nevarnost za kratki stik. V primeru večjih nanosov, 100TMSC in 200TMSC, opazimo v napetostni 
krivulji prvega cikla izrazito prenapetost do -2 V na začetku meritve, kar kaže na veliko upornost 
zaščitnega sloja proti prenosu litijevih ionov. Da bi lažje razumeli vzroke elektrokemijskega 
obnašanja TMSC zaščitnih slojev, smo po končanem eksperimentu odtapljanja in odlaganju 
litija Li-Li simetrične celice odprli in površino elektrod analizirali z uporabo SEM-mikroskopa.  
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Slika 38: SEM-slike razpok v: a) 100TMSC zaščitnem sloju in b) 200TMSC zaščitnem sloju po 
100 h odtapljanja in odlaganja litija pri konstantnem toku 0,5 mA cm-2. 
S Slika 38 so lepo razvidne razpoke v 100TMSC in 200TMSC zaščitnima slojema na kovinskem 
litiju. Na mestu razpoke litijeva elektroda ni zaščitena, na območju razpok pa začnejo rasti 
litijevi dendriti, ki lahko povzročijo kratek stik. Nastanek kratkih stikov je lepo opazen pri 
200TMSC zaščitnem sloju, kjer se v napetostni krivulji takoj začnejo pojavljati prenapetostni 
vrhovi. Iz SEM-slik je opaziti tudi, da se z debelino TMSC-zaščitnega sloja povečuje tudi 
mehanska stabilnost sloja, ki pa kljub temu ne more kljubovati volumskim spremembam litijeve 
elektrode med procesom odtapljanja in odlaganja litija. Vzrok tega je najverjetneje v slabi ionski 
prevodnosti TMSC- zaščitnega sloja za litijeve ione, ki poveča napetost potrebno za odtapljanje 
in odlaganje litija. Napetost, potrebna za prenos litijevih ionov skozi 200TMSC zaščitni sloj, v 
določenih ciklih presega 1 V, kar je za delovanje akumulatorske celice nesprejemljivo, ker 
močno zmanjša izhodno moč akumulatorja.  
Za zagotavljanje boljše ionske prevodnosti TMSC-zaščitnih slojev smo se odločili v zaščitni sloj 
primešati različne soli (LiTFSI in LiNO3), ki naj bi v teoriji povečale ionsko prevodnost polimernih 
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Dodatek LiTFSI v TMSC-zaščitni sloj 
Elektrokemijske lastnosti pripravljenih TMSC-LiTFSI-zaščitnih slojev na kovinskem litiju smo 
preverjali v simetričnih Li-Li celicah z različnimi masnimi nanosi TMSC in različnimi masnimi 
razmerji LiTFSI. Rezultati elektrokemijske analize 100TMSC zaščitnih slojev z različnimi masnimi 
razmerji LiTFSI v odnosu z maso TMSC (100 %, 300 % in 500 %) v Li-Li simetričnih celicah z 
uporabo konstantnega toka 0,5 mA cm-2 so zbrani na Slika 39. 
 
Slika 39: Primerjava napetosti, potrebne za odtapljanja in odlaganja litija v simetričnih Li-Li 
celicah pri konstantnem toku (0,5 mA cm-2) z uporabo 100TMSC zaščitnih slojev z dodatkom 
različnih masnih razmerji LiTFSI v odnosu z maso TMSC-a: a) 100 % LiTFSI (100TMSC-
100LiTFSI zaščitni sloj), b) 300 % LiTFSI (100TMSC-300LiTFSI zaščitni sloj) in c) 500 % LiTFSI 
(100TMSC-500LiTFSI zaščitni sloj). 
Začetna napetost, potrebna za odtapljanje in odlaganje litija, je pri vseh treh 100TMSC-LiTFSI 
zaščitnih slojih približno enak in se nahaja okoli 0,04 V. V nadaljnjih ciklih ta počasi narašča in 
po 100 h odtapljanja in odlaganja litija doseže vrednost okrog 0,05 V. V napetostnih krivuljah 
za 100TMSC-100LiTFSI (Slika 39a) in 100TMSC-300LiTFSI (Slika 39b) zaščitnima slojema ni 
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opaziti nobenih prenapetostnih vrhov, ki so značilni za kratke stike. Nekoliko drugačno 
obnašanje je opaziti pri 100TMSC-500LiTFSI (Slika 39c) zaščitnem sloju, pri katerem se po 
približno 60 h odtapljanja in odlaganja litija začnejo pojavljati skoki napetosti, ki so značilni za 
nastanek mikro kratkih stikov v elektrokemijski celici. Pri vseh 100TMSC-LiTFSI zaščitnih slojih 
ima napetostna krivulja za vsak polcikel dva lokalna maksimuma, kar je značilno za napetost 
dendritske rasti litija [157], [158]. Rezultate elektrokemijske analize odtapljanja in odlaganja 
litija lahko lepo razložimo s SEM- sliko kovinske litijeve elektrode po 100 h odtapljanja in 
odlaganja litija (Slika 41a). S SEM slike 100TMSC-300LiTFSI (Slika 41a) je lepo razvidno, da je 
zaščitni sloj luknjičast. To je najverjetneje posledica odtapljanja soli LiTFSI iz membrane. Na teh 
mestih je kovinski litij nezaščiten in tako izpostavljen korozijskim reakcijam z elektrolitom. S 
Slika 41a je lepo opaziti tudi, da skozi luknjice v zaščitnem sloju začnejo rasti litijevi dendriti, ki 
lahko potencialno povzročijo kratki stik celice. 
 
Slika 40: Primerjava napetosti, potrebne za odtapljanja in odlaganja litija v simetričnih Li-Li 
celicah pri konstantnem toku (0,5 mA cm-2) z uporabo 200TMSC zaščitnih slojev z dodatkom 
različnih masnih razmerji soli LiTFSI v odnosu z maso TMSC-a: a) 100 % LiTFSI (200TMSC-
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100LiTFSI zaščitni sloj), b) 300 % LiTFSI (200TMSC-300LiTFSI zaščitni sloj) in c) 500 % LiTFSI 
(200TMSC-500LiTFSI zaščitni sloj). 
Tudi v primeru debelejših 200TMSC-LiTFSI zaščitnih slojev je obnašanje podobno (Slika 40). 
Začetna napetost, ki je potrebna za odtapljanje in odlaganje litija, je pri vseh treh 200TMSC-
LiTFSI zaščitnih slojih približno enaka in se nahaja okrog 0,04 V. V nadaljnjih ciklih ta počasi 
narašča in pri 200TMSC-100LiTFSI (Slika 40a) in 200TMSC-300LiTFSI (Slika 40b) zaščitnima 
slojema po 100 h odtapljanja in odlaganja litija doseže vrednost okrog 0,05 V. Nekoliko drugače 
je v primeru 200TMSC-500LiTFSI (Slika 40c) zaščitnem sloju, pri katerem napetost po 25 h 
odtapljanja in odlaganja litija preseže -2 V, kar povzroči ustavitev Li-Li simetrične celice. Tudi v 
primeru uporabe debelejših 200TMSC-LiTFSI zaščitnih slojev ima napetostna krivulja za vsak 
polcikel dva lokalna maksimuma, kar je značilno za napetost dendritske rasti litija [157], [158]. 
Rezultate elektrokemijske analize odtapljanja in odlaganja litija debelejšega zaščitnega sloja 
lepo potrdijo SEM-slike kovinske litijeve elektrode po 100 h odtapljanja in odlaganja litija (Slika 
41b). S SEM- slike 200TMSC-300LiTFSI (Slika 41b) je lepo razvidno, da je zaščitni sloj luknjičast, 
kar je posledica odtapljanja LiTFSI iz zaščitnega sloja. Na teh mestih je kovinski litij nezaščiten 
in tako izpostavljen korozijskim reakcijam z elektrolitom. S Slika 41b je lepo opaziti tudi, da skozi 
luknjice v zaščitnem sloju začnejo rasti litijevi dendriti, ki lahko potencialno povzročijo kratki 
stik celice. Za potrditev, da je luknjičasta struktura zares ostanek TMSC-LiTFSI zaščitnega sloja, 
je bila opravljena EDS-analiza površine kovinskih litijevih elektrod (Slika 41c in d). Slika 41c in d 
prikazujeta linijsko EDS-skeniranje površine 200TMSC-300LiTFSI zaščitnega sloja in rezultat 
EDS- analize površine 200TMSC-300LiTFSI zaščitnega sloja. Slike potrjujejo, da je luknjičasta 
struktura zares ostanek zaščitnega sloja na površini kovinske litijeve elektrode, saj je na teh 
delih močno povečana vsebnost Si, katerega edini možen vir predstavlja TMSC. 
Iz opravljenih analiz lahko zaključimo, da LiTFSI sol zmanjša prenapetost potrebno za 
odtapljanje in odlaganje litija, saj na začetku napetostnih krivulj ne opazimo več visokih 
prenapetosti, prav tako pa je napetost v nadaljnjih ciklih nižja kot v primeru zaščitnih slojev 
brez LiTFSI soli. Problem uporabe te soli je v tem, da se LiTFSI odtaplja iz zaščitnega sloja in na 
ta način ne uspe popolnoma zaščititi kovinske litijeve elektrode. Kovinska litijeva elektroda je 
na teh mestih izpostavljena korozivnim reakcijam kovinskega litija z elektrolitom. Elektrolit se 
pri tem neprestano porablja, kar posledično pripelje do izsušitve celice. Izsušitev Li-Li 
simetrične celice povzroči porast napetosti, potrebne za odtapljanje in odlaganje litija. Prav 
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tako lahko na nezaščitenih mestih litijeve kovinske elektrode opazimo dendritsko rast litija, kar 
pripelje do kratkega stika celice. 
 
Slika 41: SEM/EDS slike površine kovinskih litijevih elektrod po 100 h odtapljanja in odlaganja 
litija z uporabo različnih TMSC-LiTFSI zaščitnih slojev: a) 100TMSC-300LiTFSI zaščitni sloj, b) 
200TMSC-300LiTFSI zaščitni sloj, c) linijsko EDS- skeniranje površine 200TMSC-300LiTFSI 
zaščitnega sloja in d) rezultati EDS-analize površine 200TMSC-300LiTFSI zaščitnega sloja. 
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Dodatek LiNO3 soli v TMSC zaščitni sloj 
Elektrokemijske lastnosti TMSC-LiNO3 zaščitnih slojev na kovinskem litiju smo, podobno kot v 
primeru TMSC-LiTFSI, preverjali v simetričnih Li-Li celicah z različnimi masnimi nanosi TMSC in 
različnimi masnimi razmerji LiNO3. Rezultati elektrokemijske analize 100TMSC zaščitnih slojev 
z različnimi masnimi razmerji LiNO3 v odnosu z maso TMSC (100 %, 300 % in 500 %) v Li-Li 
simetričnih celicah z uporabo konstantnega toka 0,5 mA cm-2 so zbrani na Slika 42. 
 
Slika 42: Primerjava napetosti, potrebne za odtapljanja in odlaganja litija v simetričnih Li-Li 
celicah pri konstantnem toku (0,5 mA cm-2) z uporabo 100TMSC zaščitnih slojev z dodatkom 
različnih masnih razmerji soli LiNO3 v odnosu z maso TMSC-a: a) 100 % LiNO3 (100TMSC-100 
LiNO3 zaščitni sloj), b) 300 % LiNO3 (100TMSC-300 LiNO3 zaščitni sloj) in c) 500 % LiNO3 
(100TMSC-500 LiNO3 zaščitni sloj). 
Začetna napetost, potrebna za odtapljanje in odlaganje litija, je pri 100TMSC-100LiNO3 (Slika 
42a) in 100TMSC-500LiNO3 (Slika 42c) zaščitnima slojema približno enaka in se giblje okrog 0,04 
V. V nadaljnjih ciklih odtapljanja in odlaganja litija se napetost ne spreminja in ostane 
konstantna vseh 100 h. Pri obeh zaščitnih slojih je napetostna krivulja v prvih 50 h odtapljanja 
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in odlaganja litija gladka brez izrazitih dveh napetostnih vrhov, ki smo jih zaznali pri testiranju 
TMSC-LiTFSI membran in sta značilna za dendritsko rast litija. V nadaljnjem odtapljanju in 
odlaganju litija se v krivulji začneta pojavljati maksimuma, ki pa nista tako izrazita kot v primeru 
uporabe soli LiTFSI. V primeru uporabe 100TMSC-300 LiNO3 (Slika 42b) je začetna napetost za 
odtapljanje in odlaganje litija manjša, giblje se okrog 0,025 V. V nadaljnjih ciklih se napetost še 
nekoliko zmanjša in znaša po 100 h odtapljanja in odlaganja približno 0,02 V. Pri tem zaščitnem 
sloju je napetostna krivulja gladka vseh 100 h odtapljanja in odlaganja litija in v njej ni opaziti 
maksimuma, ki sta značilna za dendritsko rast litija. To obnašanje je lepo razvidno tudi s SEM-
slik kovinske litijeve elektrode po 100 h odtapljanja in odlaganja litija (Slika 44a). Površina 
elektrode je popolnoma prekrita z zaščitnim slojem (Slika 44c in d), kar je vidno iz EDS-analize 
površine kovinske litijeve elektrode. Na njej ni značilnih dendritskih litijevih oblik. 100TMSC-
300LiNO3 zaščitni sloj tako uspešno zaščiti površino kovinske litijeve elektrode in na ta način 
prepreči korozijske reakcije med kovinskim litijem in elektrolitom in zavre dendritsko rast litija. 
V primeru uporabe debelejših 200TMSC-LiNO3 slojev je elektrokemijsko obnašanje nekoliko 
drugačno. Začetna napetost, potrebna za odtapljanje in odlaganje litija, je pri 200TMSC-
100LiNO3 (Slika 43a) zaščitnem sloju nekoliko večji in se giblje okrog 0,18 V. Visoka začetna 
napetost najverjetneje izhaja iz dveh vplivov – povečana debelina zaščitnega sloja (100TMSC 
proti 200TMSC) in manjša količina soli (100LiNO3 proti 300LiNO3 in 500LiNO3). V nadaljnjem 
odtapljanju in odlaganju se ta nekoliko zmanjša na 0,1 V, vendar se po 40 h začne ponovno 
zviševati in doseže vrednost okrog 0,15 V po 100 h. V obliki napetostnih krivulj je od začetka 
zaznati maksimuma, ki sta značilna za dendritsko rast litija. V primeru 200TMSC-500LiNO3 (Slika 
43c) zaščitnem sloju je začetna napetost, potrebna za odtapljanje in odlaganje litija, okrog 0,12 
V. V nadaljnjih ciklih se ta nekoliko zniža in doseže vrednost okrog 0,1 V. Tudi v tej obliki 
napetostne krivulje je od začetka odtapljanja in odlaganja litija opaziti maksimuma značilna za 
dendritsko rast litija, ki pa nista tako izrazita kot pri 200TMSC-100LiNO3 zaščitnem sloju. 
Drugače je pri uporabi 200TMSC-300LiNO3 (Slika 43b) zaščitnega sloja. Napetost je v tem 
primeru konstantna skozi vseh 100 h odtapljanja in odlaganja litija, njena vrednost se giblje 
okrog 0,08 V. Tudi pri tem zaščitnem sloju je napetostna krivulja gladka vseh 100 h odtapljanja 
in odlaganja litija in v njej ni opaziti maksimuma, ki sta značilna za dendritsko rast litija. To 
obnašanje je lepo razvidno tudi iz SEM-slik kovinske litijeve elektrode po 100 h odtapljanja in 
odlaganja litija (Slika 44b). 
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Iz rezultatov elektrokemijske analize različnih TMSC-LiNO3 zaščitnih slojev lahko zaključimo, da 
je LiNO3 primeren za povečanje ionske prevodnosti litijevih ionov skozi TMSC-zaščitni sloj. 
LiNO3 zmanjša napetost, potrebno za odtapljanje in odlaganje litija skoraj za faktor 10 (0,025 V 
za 100TMSC-300LiNO3 proti 0,2 V pri 100TMSC). Iz rezultatov je tudi razvidno, da obstaja 
idealno masno razmerje med maso TMSC in LiNO3. Najboljše elektrokemijske rezultate smo 
dobili, ko smo uporabili masno razmerje TMSC:LiNO3 = 1:3. Kot je znano iz literature, se LiNO3 
na površini kovinskega litija reducira do Li3N in tako tvori trdni pasivni sloj elektrolita na 
medfazni meji, ki je dober prevodnih litijevih ionov [182], [183]. Ta sloj uspešno prepreči rast 
litijevih dendritov in je dober ionski prevodnik za litijeve ione. Zaščitni sloj iz TMSC-zaščiti trdni 
pasivni sloj Li3N in prepreči korozivne reakcije elektrolita s kovinskim litijem in slojem Li3N. Iz 
rezultatov je tudi razvidno, da večji nanos TMSC (večja debelina zaščitnega sloja) poveča 
napetost, potrebno za odtapljanje in odlaganje litija v Li-Li simetričnih celicah (0,025 V pri 
100TMSC-300LiNO3 zaščitnem sloju proti 0,08 V pri 200TMSC-300LiNO3 zaščitnem sloju). 
 
Slika 43: Primerjava napetosti, potrebne za odtapljanja in odlaganja litija v simetričnih Li-Li 
celicah pri konstantnem toku (0,5 mA cm-2) z uporabo 200TMSC zaščitnih slojev z dodatkom 
različnih masnih razmerji soli LiNO3 v odnosu z maso TMSC-a: a) 100 % LiNO3 (200TMSC-100 
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LiNO3 zaščitni sloj), b) 300 % LiNO3 (200TMSC-300 LiNO3 zaščitni sloj) in c) 500 % LiNO3 
(200TMSC-500 LiNO3 zaščitni sloj). 
 
Slika 44: SEM/EDS-slike površine kovinskih litijevih elektrod po 100 h odtapljanja in odlaganja 
litija z uporabo različnih TMSC- LiNO3 zaščitnih slojev: a) 100TMSC-300LiNO3 zaščitni sloj, b) 
200TMSC-300LiNO3 zaščitni sloj, c) površina 100TMSC-300LiNO3 zaščitnega sloja na katerem 
je bila opravljena EDS-analiza in d) rezultati EDS-analize površine 100TMSC-300LiNO3 
zaščitnega sloja. 
Ker smo najboljše elektrokemijske rezultate dosegli z uporabo 100TMSC-300LiNO3 zaščitnega 
sloja, se vse nadaljnje karakterizacije in eksperimenti, v tem delu, nanašajo na ta zaščitni sloj. 
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4.5.3 Elektrokemijska karakterizacija zaščitnih slojev iz TMSC 
Za preverbo dolgoročnega delovanja 100TMSC-300LiNO3 zaščitnega sloja smo 400 h odtapljali 
in odlagali litij v Li-Li simetričnih celicah z različno zaščitenimi litijevimi elektrodami. Slika 45 
prikazuje napetost, potrebno za odtapljanje in odlaganje litija v Li-Li simetričnih celicah s 
tokovno gostoto 0,5 mA cm-2 v 1 M LiTFSI v TEGDME:DOL (1:1 volumen) elektrolitu z uporabo 
kovinske litijeve elektrode z neposredno nanešenim LiNO3 brez TMSC (Poglavje 3.8), kovinske 
litijeve elektrode s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem in ju primerja z nezaščiteno kovinsko 
litijevo elektrodo. V začetnih ciklih je napetost, potrebna za odtapljanje in odlaganje litija, večja 
v primeru uporabe kovinske litijeve elektrode zaščitene s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem 
in LiNO3 zaščitnim slojem (Slika 45b). Uvedeni zaščitni sloj poveča napetost zaradi nastajanja 
SEI v reakciji med kovinskim litijem in LiNO3 ter zaradi ustvarjanja ionskih poti skozi nastali SEI-
sloj. Poleg razlik v napetosti, potrebni za odtapljanje in odlaganje litija, je iz napetostnega 
profila opaziti tudi razlike v obliki napetostne krivulje zaščitenih in nezaščitenih kovinskih 
litijevih elektrod. napetostna krivulja za odtapljanje in odlaganje litija pri nezaščitenih kovinskih 
litijevih elektrod ima dva maksimuma. Ta oblika je dobro znana iz literature in jo je mogoče 
povezati z nastankom litijevih dendritov [157], [158]. Podobno obnašanje lahko opazimo pri 
odlaganju in odtapljanju litija iz kovinskih litijevih elektrod v elektrolitu, ki vsebuje raztopljen 
LiNO3. Pri zaščiti kovinskih litijevih elektrod s 100TMSC-300LiNO3 je napetostna krivulja gladka, 
kar lahko povežemo z gladkim in gostim odlaganjem litija pod zaščitni sloj. Po začetnih ciklih se 
napetost za odtapljanje in odlaganje litija pri celici z nezaščitenima litijevima elektrodama hitro 
poveča in po 30 h preseže vrednost napetosti, potrebne pri 100TMSC-300LiNO3 zaščitnem 
sloju. Opažena razlika v povečanju prenapetosti med procesom odtapljanja in odlaganja litija 
je povezana s prestrukturiranjem litijeve površine in tvorbo HSAL. Po 40 h odtapljanja in 
odlaganja litija se v napetostni krivulji nezaščitene litijeve elektrode pojavijo prenapetostni 
vrhovi, ki jih lahko pripišemo mikro kratkim stikom. Drugače je v primeru uporabe 100TMSC-
300LiNO3 zaščitnega sloja, saj napetost, potrebna za odtapljanje in odlaganje litija, ostane 
skoraj konstantna vseh 400 h. V prvih 200 h odtapljanja in odlaganja litija se celica z 
elektrodama, zaščitenima z raztopino LiNO3, obnaša primerljivo s celico s 100TMSC-300LiNO3 
zaščitnim slojem z vidika vrednosti napetosti, vendar sta v obliki napetostne krivulje močno 
izražena dva maksimuma, ki sta značilna za tvorbo HSAL. Po 200 h odtapljanja in odlaganja litija 
pri celici z LiNO3 zaščitnim slojem litijevi dendriti predrejo separator, kar povzroči kratek stik 
celice (Slika 45c, Slika 46). Iz literature je dobro znano, da se LiNO3 neprestano porablja [184], 
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[185]. V primeru uporabe 100TMSC-300LiNO3 je LiNO3 shranjen/zaščiten v neporozni TMSC-
filmski strukturi in je tako izoliran pred vplivi elektrolita. To preprečuje potrebo po nenehnem 
pasiviranju kovinske litijeve elektrode z LiNO3 in s tem podaljša delovanje baterije. Med 
dolgotrajnim odtapljanjem in odlaganjem litija v celici s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem 
začneta v napetostnih krivuljah pojavljati dva maksimuma. Najverjetneje je to posledica 
nastanka posameznih razpok v zaščitnem sloju, ki jih lahko opazimo na Slika 44b. Za popolno 
delovanje bi bilo potrebno izboljšati mehansko trdnost zaščitnega sloja iz TMSC, da preprečimo 
nastanek razpok. 
 
Slika 45: Primerjava odtapljanja in odlaganja litija v Li-Li simetričnih celicah z nezaščitenima 
litijevima elektrodama, 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem in raztopino LiNO3, nanešeno 
neposredno na litijevo elektrodo; neprekinjeni časovno omejeni napetostni profil odtapljanja 
in odlaganja litija z uporabo konstantnega toka 0,5 mA cm-2 v 1 M LiTFSI v TEGDME:DOL (1:1, 
volumen) za 400 h, b) insert napetostnega profila od 0 h do 50 h in c) insert napetostnega 
profila od 190 h do 270 h. V vseh primerih so bile zaščitene obe kovinski litijevi elektrodi. 
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Slika 46: Slike: a) litijeva kovinska elektroda zaščitena z raztopino LiNO3, b) Celgard 2320 
separator, uporabljen z litijevo kovinsko elektrodo zaščiteno z raztopino LiNO3, c) litijeva 
kovinska elektroda zaščitena z 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem in d) Celgard 2320 
separator, uporabljen z litijevo kovinsko elektrodo zaščiteno z 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim 
slojem po 400 h odtapljanja in odlaganja litija v Li-Li simetričnih celicah. 
Za potrditev teze, da je LiNO3 uspešno shranjen/zaščiten v neporoznem TMSC-sloju in se med 
procesom odtapljanja in odlaganja litija ne raztopi v elektrolitu, smo opravili »in operando« 
ATR-IR spektroskopsko analizo v Li-Li simetričnih celicah [143][186]. Elektrolit 1 M LiTFSI v 
TEGDME:DOL (1:1, volumen) ima kompleksen IR- spekter, ki je sestavljen z absorpcijskimi 
trakovi za: LiTFSI pri 1353 cm-1 in 1334 cm-1 (asimetrično in simetrično vzdolžno nihanje SO2 
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skupine), 1189 cm-1 (vzdolžno nihanje CF3); TEGDME pri 1098 cm-1 (vzdolžno nihanje C-O in C-
C vezi), 850 cm-1 (nihanje CH2 skupine) in prispevka DOL pri 1059 cm-1 (vzdolžno nihanje C-O 
skupine), 919 cm-1 (nihanje CH2 skupine). Trdni LiNO3 ima dva značilna absorpcijska trakova pri 
1348 cm-1 (asimetrično vzdolžno nihanje NO3 skupine) in 837 cm-1 (prečno nihanje NO skupine) 
[162]. Raztopljeni LiNO3 v raztopini TEGDME:DOL kaže premik absorpcijskega traku proti 
manjšim valovnim dolžinam zaradi solvatacije NO3- iona z molekulami topila. Poleg tega so 
absorpcijski trakovi raztopljenega LiNO3 manj intenzivni (Slika 47a). Ko je LiNO3 raztopljen v 
raztopini elektrolita (v 1 M LiTFSI v TEGDME:DOL (1:1, volumen)), so lahko njegovi vrhovi skriti 
z močnih absorpcijskih vrhovih LiTFSI in TEGDME. Kljub temu jih lahko z uporabo odštevanja 
začetnih spektrov razkrijemo. Poleg tega lahko z odštevanjem iz ATR-IR-spektrov odstranimo 
vse absorpcijske trakove, ki niso povezani z odtapljanjem in odlaganjem litija in na ta način 
opazujemo zelo majhne spektralne spremembe znotraj elektrolita [143][186]. Napetostna 
krivulja odtapljanja in odlaganja litija v Li-Li simetričnih celicah s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim 
slojem je prikazana na Slika 47b. Slika 47c in d prikazujeta zbrane in odštete ATR-IR-spektre na 
začetku (1 min) odtapljanja in na koncu vsakega cikla odtapljanja in odlaganja litija (vsaka ura) 
v 8 urah. Med odtapljanjem in odlaganjem litija s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem v 
odštetih ATR-IR ni opaziti absorpcijskih trakov karakterističnih za LiNO3 pri 1348 cm-1 in 837 cm-
1. To potrjuje, da je LiNO3 shranjen v zaščitnem sloju iz TMSC in se med delovanjem Li-Li 
simetrične celice ne sprošča v elektrolit. 
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Slika 47: a) ex situ ATR-IR-spekter 1M LiTFSI v TEGDME: DOL (volumen 1: 1) (oranžna krivulja), 
TEGDME (zelena krivulja), DOL topilo (modra krivulja), LiTFSI sol (črna krivulja) in LiNO3 (rdeča 
krivulja), b) odtapljanje in odlaganje litija s 100TMSC-300LiNO3, c) »operando« posneti in 
odšteti ATR-IR-spektri v območju od 1400–1300 cm-1 in d) »operando« posneti in odšteti ATR-
IR-spektri v območju od 860–800 cm-1. 
Za boljše razumevanje razlik v napetosti, potrebni za odtapljanje in odlaganje litija in razlik v 
obliki napetostnih krivulj, smo preučili globinski profil kovinske litijeve elektrode z uporabo FIB-
SEM-mikroskopije (Slika 48). 
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Slika 48: FIB-SEM-slike kovinskih litijevih elektrod po 400 h odtapljanja in odlaganja litija v Li-Li 
simetričnih celicah: a) površina nezaščitene delovne litijeve elektrode, b) prečni prerez 
nezaščitene litijeve delovne elektrode, c) površina litijeve delovne elektrode s 100TMSC-
300LiNO3 zaščitnim slojem, d) prečni prerez litijeve delovne elektrode s 100TMSC-300LiNO3 
zaščitnim slojem, e) območje EDS-analize prečnega prereza litijeve delovne elektrode s 
100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem in f) Si EDS-analiza prečnega prereza litijeve delovne 
elektrode s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem. 
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Slika 48a in c primerjata površini nezaščitene kovinske litijeve elektrode (Slika 48a) s kovinsko 
litijevo elektrodo, zaščiteno s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem (Slika 48c). Površina 
nezaščitene kovinske litijeve elektrode je groba, skoraj v celoti prekrita z debelim, 40 µm, 
slojem HSAL, medtem ko je površina kovinske litijeve elektrode zaščitene s 100TMSC-300LiNO3 
zaščitnim slojem popolnoma gladka in brez kakršnegakoli HSAL. Podobne razlike morfologij 
kovinskih litijevih elektrod lahko opazimo tudi na Slika 46. Litijeva elektroda, zaščitena samo z 
raztopino LiNO3, je prekrita s sivo plastjo HSAL (Slika 46a), ki se zaraste skozi separator (Slika 
46b). Pri zaščiti kovinske litijeve elektrode s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem je stanje 
drugačno. Površina elektrode je precej bolj gladka, brez jasno vidnega HSAL, ki ne preraste skozi 
separator (Slika 46c in d). Slika 48b prikazuje prečni prerez nezaščitene kovinske litijeve 
elektrode. Zaradi nezaščitene litijeve površine je elektroda po 400 h odtapljanja in odlaganja 
litija močno korodirana. HSAL je mogoče zaznati na površini elektrode in globoko v kovinskem 
litiju. Prečni prerez kovinske litijeve elektrode, zaščitene s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim 
slojem, je prikazan na Slika 48d. Na površini kovinske litijeve elektrode je dobro definiran 
zaščitni sloj iz TMSC z debelino približno 4 µm. To potrjuje tudi Si EDS-analiza prečnega prereza 
elektrode (Slika 48e in f). Čeprav je s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem zaščitena kovinska 
litijeva elektroda izmenjala enako količino naboja kot nezaščitena v 400 h odtapljanja in 
odlaganja litija, je pod površino 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem mogoče vizualizirati le 
okoli 14 µm gosto pakiranega in homogeno razporejenega sloja izmenjanega litija. Teoretično 
se v enem 2-urnem ciklu odtapljanja in odlaganja litija pri tokovni gostoti 0,5 mA cm-2 iz 
kovinskega litija odtopi 3,8 µm kovinskega litija na cm2 in se deponira na nasprotno elektrodo. 
Na podlagi elektrokemijskih in mikroskopskih eksperimentov lahko sklepamo, da izmenjava 
litija pri zaščiti s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem poteka pri visokem Coulombskem 
izkoristku.  
Za oceno Coulombske učinkovitosti odtapljanja in odlaganja litija smo 100TMSC-300LiNO3 
zaščitni sloj pripravili na Cu-tokovnem nosilcu z uporabe enake metode (Poglavje 3.8) in 
odtapljali in odlagali litiji proti nezaščiteni litijevi elektrodi. Coulombska učinkovitost je 
opredeljena kot razmerje med nabojem, porabljenem za odlaganje litija na Cu-tokovni nosilec, 
in nabojem, ki ga dobimo pri odtapljanju litija iz Cu-tokovnega nosilca. Služi kot neposredni 
dokaz stabilizirajočega učinka 100TMSC-300LiNO3 zaščitnega sloja. 
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Slika 49: a) Coulombska učinkovitost Cu-tokovnega nosilca zaščitenega s 100TMSC-300LiNO3 
zaščitnim slojem v primerjavi z nezaščitenim Cu-tokovnim nosilcem in Cu-tokovnim nosilcem 
zaščitenim s raztopino LiNO3 pri tokovni gostoti 0,5 mA cm-2 (kapaciteta 1 mAh cm-2 v 1 M 
LiTFSI v TEGDME : DOL (v / v = 1/1)), b) SEM-slika površine nezaščitene Cu-folije po 100 ciklih, 
c) SEM slika površine Cu- folije zaščitene z raztopino LiNO3 po 100 ciklih in d) SEM-slika 
površine Cu-folije, zaščitene s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem po 100 ciklih. 
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Na Slika 49 so povzeti rezultati analize Coulombske učinkovitosti pri tokovni gostoti 0,5 mA cm-
2 v 1M LiTFSI TEGDME: DOL (1: 1, v volumnu) elektrolitu. Coulombska učinkovitost 
nezaščitenega Cu-tokovnega nosilca je v začetnem ciklu le okrog 45 % in se v začetnih ciklih 
odtapljanja in odlaganja litija rahlo poveča na približno 75 %. Začetnemu porastu sledi nagli 
padec Coulombske učinkovitosti na okrog 20 % po 30 ciklih odtapljanja in odlaganja litija zaradi 
rasti HSAL na površini Cu- tokovnega nosilca. Sveže odložen litij reagira z elektrolitom in se pri 
tem neprestano pasivira, kar vodi do nenehne porabe litija in elektrolita, kar negativno vpliva 
na Coulombsko učinkovitost odtapljanja in odlaganja litija. Tvorba velikih količin HSAL je jasno 
razvidna s Slika 49b. Površina Cu-tokovnega nosilca je popolnoma prekrita z drobnimi iglicami 
HSAL. Poleg tega je podobno obnašanje opaženo, ko smo Cu- tokovni nosilec zaščitili z 
raztopino LiNO3. Coulombska učinkovitost je v nekaj začetnih ciklih visoka, okrog 92 %, in se v 
20 ciklih odtapljanja in odlaganja litija hitro zmanjša na 55 %. Pri dodatnem odtapljanju in 
odlaganju litija Coulombska učinkovitost nenehno pada in doseže 30 % po 100 ciklih. To 
opaženje je potrjeno na Slika 49c, kjer je površina Cu-tokovnega nosilca v celoti prekrita z 
litijevimi dendriti. Kljub temu da so litijevi dendriti veliko bolj gosto nanešeni na Cu-tokovni 
nosilec, še vedno predstavljajo grožnjo za varnost akumulatorjev s kovinsko litijevo elektrodo. 
Nasprotno delovanje opazimo pri Cu-tokovnem nosilcu zaščitenim s 100TMSC-300LiNO3 
zaščitnim slojem. V tem primeru je Coulombska bistveno izboljšana in konstantna skozi vseh 
100 h odtapljanja in odlaganja litija. V začetnih nekaj ciklih odtapljanja in odlaganja litija 
opazimo rahel porast Coulombske učinkovitosti iz 93 % na 98 %. Nižjo začetno Coulombsko 
učinkovitost 100TMSC-300LiNO3 zaščitnega sloja lahko pripišemo reakciji sveže odloženega 
litija z LiNO3, ki je prisoten v kompozitnem zaščitnem sloju in posledične tvorbe SEI-sloja na Cu-
tokovnem kolektorju. Po začetnih ciklih se Coulombska učinkovitost stabilizira in vzdržuje pri 
povprečno 98 % v 100 h odtapljanja in odlaganja litija, vendar ne doseže 100 %. Dvo procentno 
izgubo Coulomske učinkovitosti lahko najverjetneje povežemo z neidealno tvorbo SEI, ki 
nestane pri reakciji sveže odloženega litija z LiNO3 ali z defekti v njem. Mesta elektorode, z 
nepopolnim SEI, so v tem primeru še vedno izpostavljena korozivnim reakcijam z elektrolitom. 
Tako v vsakem ciklu odtapljanja in odlaganja litija izgubimo dva procenta na novo odloženega 
litija. Kljub temu kaže znatno izboljšanje Coulombske učinkovitosti na to, da 100TMSC-
300LiNO3 zaščitni sloj zavre rast litijevih dendritov in učinkovito izolira reaktivni litij od 
korozivnih reakcij z elektrolitom. Poleg tega očitne morfološke razlike na površini Cu-tokovnega 
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nosilca podpirajo eksperiment Coulombske učinkovitosti (Slika 49d). Po 100 h odtapljanja in 
odlaganja litija je površina Cu-tokovnega nosilca popolnoma gladka brez vidnih področij HSAL. 
Primernost uporabe 100TMSC-300LiNO3 zaščitnega sloja v akumulatorski celici smo preverili z 
uporabo različno zaščitenih kovinskih litijevih elektrod proti LTO-katodam (Poglavje 3.10.2) v 
akumulatorskih celicah. 
Na Slika 50a so prikazane elektrokemijske zmogljivosti Li-LTO akumulatorjev z uporabo različno 
zaščitenih kovinskih litijevih elektrod in jih primerja z nezaščiteno kovinsko litijevo elektrodo. 
Elektrokemijsko obnašanje Li-LTO akumulatorjev z zaščitenimi kovinskimi elektrodami je v 
prvih 60 ciklih primerljivo obnašanju nezaščitene litijeve elektrode. V začetnih ciklih se 
kapaciteta Li-LTO akumulatorjev giblje med 160 mAh g-1 in 170 mAh g-1. Najmanjša je v primeru 
uporabe 100TMSC-300LiNO3 zaščitnega sloja (160 mAh g-1), največja pa v primeru uporabe 
zaščite z raztopino LiNO3 (170 mAh g-1). V nadaljnjih ciklih se začne kapaciteta praznjenja 
najprej zmanjševati pri LiNO3 zaščiti kovinske litijeve elektrode in se pri 200 ciklih ustali pri 147 
mAh g-1. Kapaciteta akumulatorja s kovinsko litijevo elektrodo, zaščiteno z raztopino LiNO3, se 
nato v nadaljnjih ciklih ustali pri tej vrednosti in ostane konstantna do okrog 600 ciklov. Padec 
začetne kapacitete praznjenja v 600 ciklih je v tem primeru 15 %. Po 600 ciklih začne kapaciteta 
akumulatorja s kovinsko litijevo elektrodo, zaščiteno z raztopino LiNO3, naglo padati in po 1000 
ciklih doseže vrednost 50 mAh g-1. Podobno začetno obnašanje je opaziti tudi pri nezaščiteni 
kovinski litijevi elektrodi. Kapaciteta praznjenja se v prvih 300 ciklih počasi zmanjšuje in v 300 
ciklu znaša 150 mAh g-1. Po 300. ciklu začne kapaciteta praznjenja nezaščitene kovinske litijeve 
elektrode naglo zmanjševati in po 900 ciklih akumulator nima več kapacitete. V nasprotju je 
kapaciteta praznjenja akumulatorja s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem skoraj konstantna 
več kot 1500 ciklov polnjenja in praznjenja. Padec začetne kapacitete po 1500 ciklih je v tem 
primeru le okrog 8 %. S predpostavitvijo, da akumulator napolnimo in izpraznimo enkrat 
dnevno, 1500 ciklov ponjenja in praznjenja predstavlja več kot 4 leta delovanja akumulatorja s 
še vedno več kot 92 % začetne kapacitete. 
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Slika 50: Elektrokemijska zmogljivost Li-LTO akumulatorskih sistemov v 1M LiTFSI TEGDME: 
DOL (volumen 1: 1) elektrolitu z uporabo različnih zaščitnih slojev na kovinski litijevi elektrodi: 
a) zmogljivost praznjenja pri konstantnem toku 0,6 C in b) Coulombska učinkovitost polnjenja 
in praznjenja. 
Rezultate galvanostatske analize polnjenja in praznjenja lepo razloži Coulombska učinkovitost 
polnjenja in praznjenja (Slika 50b). V primeru Li-LTO akumulatorja s 100TMSC-300LiNO3 
zaščitnim slojem je Coulombska učinkovitost polnjenja in praznjenja več kot 1500 ciklov 
konstantna, njena vrednost pa je v povprečju okoli 100 %. Drugačno obnašanje je opazno pri 
Li-LTO akumulatorju z nezaščiteno kovinsko litijevo elektrodo. Po 150 ciklih polnjenja in 
praznjenja akumulatorja začne Coulombska učinkovitost padati na vrednost okrog 98 %, po 
250 ciklih pa začne naglo padati in se po 500 ciklih ustali pri okrog 50 %. Pri nadaljnjem 
polnjenju in praznjenju se začne Coulombska učinkovitost zopet dvigovati in po 850 ciklih 
doseže vrednost 100 % pri skoraj ničelni kapaciteti praznjenja. Porastu sledi veliko nihanje 
Coulombske učinkovitosti, ki se zaključi pri okrog 25 %, ko akumulatorska celica preneha 
delovati. Slabo Coulombska učinkovitost lahko povežemo z nastankom HSAL na kovinski litijevi 
elektrodi. V primeru zaščite kovinske litijeve elektrode z raztopino LiNO3 je Coulombska 
učinkovitost polnjenja in praznjenja v prvih 500 ciklih konstantna, njena vrednost pa blizu 100 
%. Po 500 ciklu začne Coulombska učinkovitost padati in v 1000. ciklu doseže vrednost okrog 
70 %.  
Iz rezultatov galvanostatske analize polnjenja in praznjenja lahko zaključimo, da je akumulator 
s 100TMSC-300LiNO3 zaščitnim slojem veliko stabilnejši kot v primeru akumulatorja s kovinsko 
litijevo elektrodo zaščiteno z raztopino LiNO3 oziroma v primeru akumulatorja z nezaščiteno 
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kovinsko litijevo elektrodo. Kot je bilo ugotovljeno že zgoraj, 100TMSC-300LiNO3 zaščitni sloj 
stabilizira kovinsko litijevo elektrodo, zavre rast litijevih dendritov in uspešno prepreči 








V doktorski disertaciji smo razvili več separatorjev na osnovi različnih modificirane 
nanofibrilirane celuloze. Dokazali smo, da lahko materiali na osnovi NFC uspešno zamenjajo in 
v delovanju prekašajo komercialne materiale, pridobljene iz nafte in tako izboljšajo delovanje 
litij žveplovih in drugih akumulatorjev s kovinsko litijevo elektrodo. 
V prvem delu doktorske disertacije smo predstavili izdelavo samostoječih separatorjev iz 
nanofibrilirane celuloze. Z dodatkom parafinskega olja v disperzijo nanofibrilirane celuloze in z 
uporabo konvencionalnega papirniškega postopka za izdelavo papirja nam je uspelo pripraviti 
samostoječe NFC separatorje in jih uspešno uporabiti v Li-S akumulatorju. S spreminjanjem 
količine NFC za pripravo celulozne disperzije smo uspešno nadzorovali debelino in poroznost 
separatorjev. Samostoječi NFC separator je izboljšal delovanje Li-S akumulatorja. Zaradi 
izjemne elektrolitfilnosti NFC separatorjev v primerjavi s elektrolitfobnimi komercialnimi 
separatorji na osnovi poliolefinov in izjemne sposobnosti zadrževanja elektrolita v svoji porozni 
strukturi je NFC separator izboljšal stabilnost in delovanje Li-S akumulatorja pri večjih tokovnih 
obremenitvah. Poleg boljšega izkoristka aktivnega materiala je imel NFC separator izjemen 
vpliv tudi na kovinsko litijevo elektrodo. Z uporabo XPS-spektroskopije smo dokazali, da se v 
reakciji med NFC separatorjem in kovinskim litijem na površini litijeve elektrode tvoril pasivni 
film na osnovi Li2O, ki prepreči korozivne reakcije med elektrolitom in kovinskim litijem in tako 
podaljša njeno življenjsko dobo. 
Za preprečitev difuzije in migracije litijevih polisulfidov iz katodnega materiala smo uspešno 
sintetizirali dva NFC materiala in z njima pripravili kompozitne separatorje. Z uporabo fluoro 
NFC smo zaradi elektro odbojnih sil omejili difuzijo in migracijo litijevih polisulfidov skozi 
separator in s tem zmanjšali izgubo aktivnega materiala ter izboljšali stabilnost delovanja Li-S 
akumulatorja. Kompozitni separator pripravljen iz s polianilinom oplaščenih vlaken 
nanofibrilirane celuloze je prav tako pozitivno vplival na delovanje Li-S akumulatorja. Z uporabo 
»in situ« UV-Vis spektroskopije smo potrdili, da ima poli-anilin visoko afiniteto do litijevih 
polisulfidov in omeji njihovo difuzijo/migracijo po akumulatorski celici, njegova električna 
prevodnost pa omogoča ponovno oksidacijo ujetih polisulfidnih zvrsti in s tem omeji izgubo 
aktivnega materiala. Oba NFC materiala sta v določeni meri izboljšala delovanje Li-S 
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akumulatorja, nista pa popolnoma rešila problema difuzije in migracije polisulfidnih zvrsti po 
akumulatorski celici. 
Z drugem delu doktorske dizertacije smo se ukvarjali z zaščito kovinske litijeve elektrode s 
pripravo različnih zaščitnih slojev na osnovi trimetilsilil celuloze direktno na površini kovinskega 
litija. Z ustrezno modifikacijo NFC in pravilnim izborom njenega topila smo pokazali, da je 
mogoče celulozne zaščitne sloje pripraviti direktno na površini kovinskega litija. Z optimizacijo 
debeline zaščitnega sloja in izbire soli smo zaščitili kovinsko litijevo elektrodo in povečali njeno 
obstojnost. Z uporabo FIB/SEM/EDS-mikroskopije smo dokazali, da zaščitni sloj iz trimetilsilil 
celuloze zavre dendritsko rast med odtapljanjem in odlaganjem litija, prepreči korozivne 
reakcije z elektrolitom in izboljša stabilnost kovinske litijeve elektrode. Uspešno zaščito 
kovinske litijeve elektrode z zaščitnim slojem iz trimetilsilil celuloze smo potrdili v Li-LTO 
akumulatorju.  
V doktorski disertaciji smo pokazali, da lahko z aplikacijo celuloznih materialov v litij žveplovih 
in drugih akumulatorjih s kovinsko litijevo elektrodo izboljšamo njihovo delovanje. Celuloza 
nam, zaradi svojih dobrih lastnosti, omogoča prilagajanje svojih lastnosti različnim potrebam in 
pripravo samostoječih in kompozitnih separatorjev. Prav tako lahko z njo pripravimo tanke in 
neporozne filme, ki služijo kot zaščitni sloji za akumulatorske komponente. Vse vrste 
separatorskih komponent iz nanofibrilirane celuloze so izboljšale delovanje Li-S in drugih 
akumulatorjev s kovinsko litijevo elektrodo in se tako predstavila kot primeren kandidat za 
zamenjavo okolju neprijaznih in dragih materialov na osnovi nafte. 
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